Theoretische Untersuchungen 

zum Massenspektrometer ohne Magnetfeld 


Von R. Herzog und J. Mattauch RR 


(Mit 10 Figuren) 
Einleitung 


Bei der e/m-Bestimmung von positiven Strahlen wurde 
bisher immer eine Kombination statischer, magnetischer und 
elektrischer Felder benutzt. J. J. Thomson!) verwendet ein 
elektrisches und ein dazu paralleles magnetisches Feld in 
seiner Anordnung, die neben der Massen- gleichzeitig Ge- 
schwindigkeitsanalyse von in bezug auf die Energie heterogenen 
Strahlen liefert; auf eine Richtungsfokussierung wurde verzichtet. 
A.J. Dempster?) analysiert durch Richtungsfokussierung im 
Magnetfelde Strahlen, die nach Durchlaufen eines für alle 
gleichen Beschleunigungsfeldes homogen gemacht wurden. 
F. W. Aston’) erreicht durch aufeinanderfolgend elektrische 
und magnetische Ablenkung eine Geschwindigkeitsfokussierung 
heterogener Strahlen und damit gegenüber der Thomsonschen 
Anordnung eine große Erhöhung der Präzision. K.T. Bain- 
bridge‘) erweitert die Anwendungsmöglichkeit der Dempster- 
schen Methode durch ein W. Wiensches Geschwindigkeitsfilter 
(gekreuzte elektrische und magnetische Felder) für heterogene 
Strahlen. W. Bartky und A.J. Dempster ) schließlich schlagen 
eine Anordnung vor, wie sie kürzlich auch von H. Bondy 
und K. Popper®) realisiert wurde, in der durch gleichzeitige 
Ablenkung im magnetischen und radialen elektrischen Felde 
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unter gewissen Bedingungen sowoht Richtungs- als Geschwin- 
digkeitsfokussierung erreicht werden soll. 

Allen diesen Anordnungen gemeinsam ist die Verwendung 
von Magnetfeldern, deren Messung, Konstanthaltung und Be- 
grenzung experimentell weit schwieriger durchzuführen ist wie 
bei elektrischen Feldern. Durch Verwendung geeigneter Hoch- 
frequenzfelder läßt sich jedoch bei der Konstruktion eines 
Massenspektrometers das Magnetfeld gänzlich vermeiden, wie 
von W.R. Smythe gemeinsam mit dem einen von uns!) ge- 
zeigt wurde. 

Die Einwirkung von Hochfrequenzfeldern auf Korpuskular- 
strahlen wurde erstmalig von Des Coudres und Wiechert 
untersucht und zur Geschwindigkeitsbestimmung der Kathoden- 
strahlen verwendet. Diese bedienten sich hierbei magne- 
tischer Hochfrequenzfelder, die zwar leicht herstellbar sind, 
doch den Nachteil besitzen, daß eine vollkommene Ab- 
schirmung nicht möglich ist. Diese Methode zur Messung der 
Geschwindigkeit der Kathodenstrahlen wurde von F. Kirchner?) 
vervollkommnet, der an Stelle magnetischer Hochfrequenz- 
felder zwei elektrische Hochfrequenzfelder benutzt. Er mußte 
jedoch in seiner Theorie umständliche Korrekturglieder ein- 
führen, um die Parallelverschiebung, die der Strahl in den 
Hochfrequenzfeldern erfährt, zu kompensieren, sowie die In- 
homogenität des Feldes zu erfassen. 

Den ersten prinzipiellen Fortschritt brachte eine theore- 
tische Arbeit von W. R. Smythe°), in der dieser zeigen konnte, 
daß sich auch inhomogene elektrische Hochfrequenzfelder zu 
einer Präzisionsgeschwindigkeitsmessung verwenden lassen, wenn 
der Strahl der Reihe nach zwei identische, im Abstand a be- 
findliche Felder passiert. In diesem Falle werden nur Strahlen 


der Geschwindigkeit v, = ae parallel zur Eintrittsrichtung 


austreten können, wobei » die Frequenz des Hochfrequenz- 
feldes und n eine ungerade ganze Zahl bedeutet. Nach diesen 
beiden Feldern wird der Strahl der Geschwindigkeit v, eine 
schwingende Bewegung ausführen, die sich durch zwei weitere 
identische Felder kompensieren läßt, wenn sich letztere im 
Abstand D von den ersteren befinden. Smythe findet, 


8 . . . 
dB D=a- „ sein muß, wobei auch s eine ungerade ganze 
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Zahl bedeutet. Bringt man nach den vier Hochfrequenz- _ 
feldern einen engen Schlitz an, so werden nur Strahlen der > 
Geschwindigkeit v, durchtreten können, weshalb die ganze An- a > 
ordnung als Lineargeschwindigkeitsfilter wirkt. 

Läßt man die Strahlen sodann noch ein magnetisches oder — 
elektrisches Gleichfeld passieren, so wird eine Auflösung — 
des Bündels nach der Masse der Teilchen bewirkt. Da starke 
magnetische Felder viele experimentelle Schwierigkeiten mit 
sich bringen, ist zur Massenauflösung ein radiales elek- — 
trisches Feld vorsusiehhen, das erstmalig von A. Hughes nd 
V. Rojansky') theoretisch behandelt wurde und das als 
Voltgeschwindigkeitsfilter wirkt. Sie konnten zeigen, daß nach ae eco 


Durchlaufen eines Bogens von va" — 127° Richtungsfokussie- 


rung eintritt. 
Auf Grund dieser theoretischen Untersuchungen und dr 
a 


früher gewonnenen Erfahrungen wurde ein neues Massen- ~ 
spektrometer gebaut und von dem einen von uns?) bereits 
beschrieben. Im folgenden soll nun die Theorie desselben 
in allen Einzelheiten durchgeführt werden und da auch die 
Resultate der Arbeiten von Smythe und von Hughes und 
Rojansky erweitert und verallgemeinert wurden, sei es ge- _ 
stattet, auch diese in neuer Ableitung im Zusammenhange dar- 
zustellen. = 


Schema der Apparatur 


Da wir uns im folgenden oft darauf zu beziehen haben, 
geben wir in Fig. 1 ein Schema der Apparatur wieder. Kanal- — 
strahlen aller Geschwindigkeiten und Massen treten aus dem 
Kanalende S, aus und werden durch die zwei Kollimator- 
schlitze S, und S, zu einem möglichst engen und parallelen 
Bündel, das aber doch endliche Weite und Divergenz besitzt, > 
ausgeblendet. Sodann betreten die Strahlen ein Smythe- en: I 
sches Geschwindigkeitsfilter. Das Feld jedes der beiden Konden- 
satorpaare genügt so genau als möglich den Smytheschen 
Bedingungen, daß 1. die Feldstärke E überall normal zur 
a-Achse steht und 2. E(c—a)=E(e) ist. Dabei ist zu be- — 
achten, daß besonders die erste Bedingung prinzipiell nicht 
genau realisierbar ist. Aus §, treten dann nur Strahlen dr 
Geschwindigkeit v, aus und betreten ein Radialfeld nach Hughes 
und Rojansky, in dem die Massenanalyse erfolg. Die Vver-- 


1) A. Hughes u. V. Rojansky, Phys. Rev. 34. S. 284. 1929. 
2) J. Mattauch, Phys. Ztschr. 33. S. 899. 1932. 
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änderung der Spannung X am radialen Felde bringt der Reihe 
nach die verschiedenen Massen durch den letzten Schlitz S, 


gemessene eng; bei der das Massenmaximum beobachtet 
Mit u bezeichnen wir das Isotopengewicht, bezogen auf 


X, sei die in Volt | 


da für Teilchen, die S, 


fizierten Faradayschen 
Aus Gl. (1) ersieht 


Die gefilterte Geschwindigkeit ist: 


die den wesentlichen Vorteil dieses as bildet. 


AS 
| 
— : 
x 
I 
zum Elek trometer 
Fig. 1. Schema der Apparatur 
Hochfrequenzspannung sei », oder ein ganzzahliges Vielfaches 
davon; es wird dann »=»,.f, wobei f eine ganze Zahl ist. F 


eres 


_ 2a» -f 
’ 
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passieren sollen, die Fliehkraft der 


elektrischen Kraft das Gleichgewicht halten muß. Die Ver- 
einigung beider Formeln ergibt für X,: 
_ 1200 -a?- »,? In 2 d ep: 
1. 


der durch den Mecke-Childschen Umrechnungsfaktor modi- 


Konstanten gesetzt ist. 
man die streng lineare Massenskala, 
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Die Apparatkonstante A kann sowohl aus den geometrischen _ 
Abmessungen der Apparatur berechnet, als auch durch Messung 
und Gl. (1) bestimmt werden. te 


Tt 


I. Lineargeschwindigkeitsfilter 
§1. Allgemeines über komplexe Fourierreihen 


Im folgenden werden der einfacheren Zw scheuen 
halber komplexe Fourierreihen verwendet. Das wichtigste 
Allgemeine hierüber sei vorausgeschickt. 

Gegeben sei eine reelle Funktion f(z) im Intervalle ve 
—a x a. Sie läßt sich dann darstellen in einer Reihe: 


+a 


Es ist a_, = a,", wobei a,* zu a, konjugiert komplex ist. 
Zusammenhang mit gewöhnlichen Fourierreihen: 


oo 


1 < 
f(z) 5 B, + cos (ka =) + > A,-sin (ka 
ä 1 


= 6 \ 
B, = 20, , 


Eigenschaften der Koeffizienten: 
1. Fall: fe — a) = f(a). 
e “ =-e 


=0, 4,=0, B,=0; für k=1,3,5,7... 


Ar 


= 
Die Koeffizienten a, berechnen sich aus den Integralen: 
|; 
- [soaz, B, fi@ cos (kx ;) ae, 
1 1 1 
a B,, a=; (B,—1 A.). a_, = (B, +1 A.) 
= 
2 
| 
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2. Fall: fe 


—ika ika- 
a 


e = + e 
a4,=0, A,=0, B,=0; fir k =0, 2, 4,6,. 
3. Fall: f(z) = f(—2). A,=0, für alle k. a, ist reell. 


. Fall: f(z) =—f(—2). B,=0, für alle k a, ist rein 
imaginar. 


§ 2. Bahn eines elektrisch geladenen Teilchens 
in einem Hochfrequenzfelde 


Wir nehmen im folgenden an, daß ein Teilchen, das die 
Masse m und die Ladung e besitzt, und das sich mit der Ge- 
schwindigkeit v entlang der x-Achse in positiver Richtung be- 
wegt, an der Stelle x = —a das Hochfrequenzfeld betritt. Von 
diesem wollen wir vorderhand mit Smythe nur annehmen, 
daß die Feldstärke senkrecht zur z-Achse steht. Dann ist die 
Bewegungsgleichung des Teilchens x =v-t, wenn wir an- 
nehmen, daß das Teilchen zur Zeit {= 0 den Koordinaten- 
ursprung passiert. 

Die Feldstärke wird sich darstellen lassen als das Produkt 
zweier Funktionen, von denen die eine f(x) nur vom Orte und 
die andere w(t) nur von der Zeit abhängt; vorausgesetzt ist 
hierbei, daß die Apparatdimensionen klein gegen die Wellen- 
länge der harmonischen Obertöne sind. 

Wir setzen: 


+5 


+ 


8 


23 


wobei ®, die Phase zur Zeit t = 0 und fie): C, die esis 
on r- ten Schwingung ist. 
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Dann ist: 


+00 


G, (2, = v0 -b-e Hares), 


+ T . .. 
Wenn man ¢ = = eliminiert und zur Abkürzung: 


k rv | 
setzt, erhält man © als Funktion von allein; 


Wenn es sich um ein rein sinusförmiges homogenes Hoch- 
frequenzfeld der Länge 2a handelt, spezialisieren sich die 
obigen Formeln wie folgt: 

w(t) = b, b_, b, = 0; bs. 2=0, r=2,3,4--- 
a+ k= 1,2,3--- . 


wobei E die Scheitelspannung an den Hochfrequenzkonden- 
satoren und g den Plattenabstand bedeuten. 
Die Bewegungsgleichung in der y-Richtung lautet: 


m-j=e-,. 


Es wird im folgenden ¥ (a) und y (a) berechnet: 


€,d 


(4) y(a 


=f 


Thin 
‘hy 
4 
4 
E 
. 
(3h) E,= = sin2avt+ 
alt 
4 
=. 
= 


e =, a, * b, / 
k r (Qaya-e-tua — giua e-iua), 


$3. Diskussion der Gleichung (4) 


Wir ir stellen die Forderung, daß alle Teilchen mit der 
Geschwindigkeit v = v, das Feld an der Stelle x = a parallel 
zur &-Achse verlassen. Wir fragen nach den Bedingungen, 
unter denen dies erfüllt ist. Es muß also y(a) = 0 sein. 
Da die Summation in Gl. (4) über alle Werte von k und r zu 
erstrecken ist, werden auch solche Kombinationen von k und 
r vorkommen können, bei denen w=0 ist. Den Wert der 
dann auftretenden unbestimmten Form 0/0 erhält man leicht 
durch Reihenentwicklung des Klammerausdruckes und Kürzung 
von u. Wir erhalten: 
+00 +00 9 +00 
a> b r iua -iua ae 
u+0 u=0 

Die erste Doppelsumme wird Null, wenn: 


k 
p= +1,43, 


va= 22 + 
| oder: 


2av 
Damit dies für alle Werte von r erfüllt ist, muß auch 2av/o, 
gleich einer ganzen Zahl n sein. 

Wir erhalten somit als erste Bedingung für unsere Forde- 
rung die Größe der Geschwindigkeit sich aa weiter 


bewegenden Teilchen: 
(7) 


Damit y(a) = 0 ist, muß jedoch auch die zweite Summe 
verschwinden, was sicher dann erreicht ist, wenn für alle r 
gilt: a,-b,=0, oder da hier u=0: a_,.-b,=0. Es sind 
hier zwei Fälle möglich: 
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1. (Smythescher) Fall: f(c —a)=/f(z). Dann sind alle 
d,,=9 und somit die obige Bedingung erfüllt, wenn rn = 
1, 3,5, 7--- Dies kann nur darn der Fall sein, wenn sowohl 
r als auch n ungerade sind. Rae 

2. Fall: Aber auch fe — a)=— f(z) erfüllt unsere Bee 
dingung. Denn dann sind alle a, = 0, wenn rn = 2,4,6,8--- 
Dies ist für jeden ganzzahligen Wert von r erfüllt, wernt 
nur gerade ist. ae 

Als zweite Bedingung fiir unsere Forderung erhalten wir 
also eine Aussage über die Form der erforderlichen Hoch- | 
frequenzfelder. Es muß das Feld von —a bis 0 entweder 
(Fall 1) identisch gleich sein dem Feld von 0 bis a oder 
(Fall 2) die beiden Felder sind entgegengesetzt gleich. Im + 
ersten Fall muß n eine ungerade ganze Zahl sein, und darf 
die Hochfrequenzspannung nur Frequenzen enthalten, die i ae 
ungeradzahliges Vielfaches der Grundfrequenz sind. Im zweiten ar J 
Falle muß ein gerade Zahl sein und kann die Hochfrequenz- 
spannung beliebige harmonische Oberschwingungen enthalten. Er» 

Alle folgenden Berechnungen werden nur für den ersten = 
Fall durchgeführt, da der zweite Fall, wie aus dem flgenden 
ersichtlich, für ein Lineargeschwindigkeitsfilter nicht in Be- _ 
tracht kommt. 


= für ein Lineargeschwindigkeitsfilter 


Wir wollen Gl. (5) spezialisieren für den Fall, daß die 
Teilchen die Geschwindigkeit (7) besitzen. Es ist dann: 


M 


Da im ersten Falle nur jene Werte a, von Null verschieden 
sind, für die k gerade ist, wird für diese Werte p = (k + rn) 
und ungerade sein, da auch rn ungerade ist. Wir erhalten 


also: +00 +00 


—oco 


Setzen wir für b, den Wert aus §2 ein, so bekommen wir | 2 
+00 +00 


en? a,- C, 
(8) y (4) > > k+rn 
—oo 


= 
+ 
= 
j =o 
= f 
x 
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Wir sehen hieraus, daß die Parallelverschiebung, die der 
Strahl beim Durchgang durch den Kondensator erfährt, von 
der Phase abhängt, die das Feld gerade in dem Zeitpunkt 
besitzt, in dem das Teilchen die Mitte des Kondensators pas- 
siert. Es wird daher der Strahl nach Verlassen des Konden- 
sators eine zusammengesetzte Schwingung ausführen. 

Wie schon Smythe zeigte, kompensiert ein zweites Hoch- 
frequenzfeld die jeweilige Ablenkung dann, wenn es sich in 
der Distanz 


9 D,= 
befindet (s ebenfalls ungerade). Die Anordnung kann also nur 


2arv 


von einem Satz diskreter Geschwindigkeiten v, = unab- 


gelenkt und unverschoben verlassen werden. Sind s und n 
überdies teilerfremd, so sind alle anderen noch durchgelassenen 


Geschwindigkeiten wesentlich kleiner als v,; die größte von 
1 


3 
Für den obenerwähnten Fall 2 läßt sich kein für alle 
Oberténe gültiger Wert für D angeben. 


ihnen ist: 


§5. Bahnen von Teilchen, deren Geschwindigkeit nur wenig 
von v, abweicht und der Einfluß einer falschen 
D-Einstellung 


Zunächst wollen wir Gl. (8) passend umformen: 


+00 
(10) y (a) = — Drw (r,n\-ei®,; 
wobei a +00 

(11) w(r,n) = 2amr* Di 


w(r,n) ist im allgemeinen eine komplexe Zahl, deren absoluter 
Betrag gleich ist der Amplitude von y(a) für die r-te harmo- 
nische Oberschwingung. 

Für den Spezialfall, daß das Feld auch die Bedingung 
f(x) =f(— 2) erfüllt, werden, wie im $ 1 gezeigt wurde, alle 
a, reell. In diesem Falle wird auch w reell. Ist außerdem 
nur die Grundschwingung mit r=-+ 1 vorhanden, so wird 
aus (10): 

(10%) y (a) =— w(l,n)-cos ®. 

Die weiteren Betrachtungen wollen wir wieder ganz all- 

gemein durchführen. 
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Wir setzen v = v,- (1+) und D=D,-(1 +7), wobei 
f und y klein gegen 1 sind; quadratische und höhere Glieder 
in # oder y werden wir vernachlässigen. Wir wollen dies 
zunächst in Gl. (4) einführen und berechnen uns zuerst: 


au= n.(k+ 227) p-a—rnnß; 


eiua _ eriuameirnaß _ eirnaß = 2irnnp. 


Da wir nur lineare Glieder in # berücksichtigen wollen 
und die als Faktor auftretende Differenz der e-Potenzen pro- 
portional $ ist, brauchen wir bei v und u die von # abhän- 
gigen Glieder nicht mehr berücksichtigen, denn diese würden 
im Endresultat Glieder ergeben, die in # quadratisch sind. 

Dies in Gl. (4) eingesetzt, ergibt: 


+00 +00 
Aa,» b, 
MV, ipa 
—co a 


+00 


e.n a-a,-C, 
aß k —ei®,.Dinr 


"m-2av pa-2i 


+00 +00 
1 : en?C, a 
4 i® r k . 
—co 


+00 
y(@)= —tnvB- n).ei®,. 


Als nächstes wollen wir die gesamte Ablenkung be- 
rechnen, die ein derartiger Strahl in der Entfernung d nach 
dem Ende des ganzen Filters besitzt. Die gesamte Ablenkung 
_ wird sich additiv zusammensetzen aus den Parallelverschie- 
bungen y,(a) und y,(a) in den beiden Hochfrequenzfeldern 
und aus den Ablenkungen, die durch schiefen Austritt der 
Strahlen aus den Kondensatoren verursacht sind. Ist Y die 
gesamte Ablenkung des Strahles, so wird: 


¥ (a) 


( 12) 


d 
> — 


Zunächst müssen wir uns die Phasen im zweiten Hochfrequenz- 
felde berechnen. 


ei®, „m einrs.ei®, — — [1 +iars(y — 


| 
| 
3 
om 
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Da y(a) $ als Faktor enthält, können wir die letzten 
beiden Glieder ersetzen durch: 


D,+d d 
(@) + ¥,(@) =— invp- >: w(r,n) + + ei P,.). 
a: Dies ist klein von zweiter Ordnung, da die Summe der e-Po- 
er tenzen klein von erster Ordnung ist. Daher wird: 
D+d d 
| Ir -w(r,n).ei ®,,, 


Se Für Strahlen der Geschwindigkeit v,, für die die Formel (10) 
gilt, erhalten wir streng: 


+00 


(2) + =— Drw(r, n) + + ef 
Für Strahlen der Geschwindigkeit » würde dieser Aus- . 
druck vom obigen Wert um Glieder abweichen, die als Faktor 
mindestens $ enthalten. Da jedoch auch die Summe der 
e-Potenzen den kleinen Faktor (y — #) enthält, werden diese 
Glieder im Resultat von zweiter Kleinheitsordnung und können 
vernachlässigt werden. Für Strahlen der Geschwindigkeit v 
wird also: 


+00 


Somit wird: 
+00 

r 


Zunächst sehen wir, daß in erster Näherung Y unabhän- 
gig von d ist; es werden also auch Strahlen der Geschwindig- 
keit » das Filter parallel zu ihrer Eintrittsrichtung verlassen. 

Wenn y von Null verschieden ist, werden jene Strahlen 
das Filter unabgelenkt verlassen, für die B=ty sind. Be- 
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nützen wir die Gl. (17”), die im nächsten Abschnitt abgeleitet 
wird, so erhalten wir: 


ay: 
= Es ist der prozentuelle Fehler in der D-Einstellung gleich 


dem prozentuellen Fehler der Spannungen am radialen Felde. 
Es wird daher eine falsche D-Einstellung in erster Näherung 
«| lediglich eine Verschiebung der Massenmaxima zur Folge haben. 
4 Am Schlusse dieses Paragraphen führen wir noch einen 
Vergleich durch zwischen der eben entwickelten Ableitung 
und jener, die Smythe, a.a. O., gibt. Zunächst sind GI. (8) 
und (10) der Smytheschen Arbeit, die etwa unserer Gl. (13) 
entsprechen, auch nur bis auf Glieder erster Ordnung in 


. a p= 4 ” richtig, da im Laufe der Ableitung vor Gl. (8) Glieder 
Be: zweiter Ordnung vernachlässigt wurden. Die Smythesche Ab- 

leitung wurde unter den drei speziellen Annahmen gemacht, 
daß 1. f(z) =f(— a) erfüllt ist, 2. eine rein sinusförmige 
Wechselspannung an den Kondensatoren liegt und 3. D den 
riehtigen Wert besitz. Von diesen drei Voraussetzungen ist 
die eben entwickelte Ableitung frei. 


$6. Formeln füreinhomogenesreinsinusförmiges Wechselfeld 


Es seien im folgenden einige Formeln für diesen Spezial- 
fall angegeben, da diese sich für anschauliche Überlegungen 
wegen ihrer größeren Einfachheit besser eignen als die Formeln 
des vorigen Paragraphen. Auf eine Ableitung wird verzichtet, 
da diese den allgemeinen Ableitungen ganz analog ist. Es ist 
auch möglich, die folgenden Formeln bis auf Glieder erster 
Ordnung in # durch Spezialisieren der allgemeinen Formeln 
zu erhalten. 


(4h) y (a) = -sın -sın 
e-E 2any 
y (a) v 
(5h) 
2narv 
— cos®, - sin 
v 
| Für v =v, wird: 


y (a) =— w,(1,n)- cos 


_ nek x 


(10h) 


% 


” 
th 
re 
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Alle obigen Formeln sind noch streng richtig, während 
alle folgenden Formeln nur Näherungsformeln sind, in denen 
höhere als quadratische Glieder in f vernachlässigt wurden. 


(12h) —P)-ar-w,(l,n)-sin®,. 


y (a) = — w,(1,n)- {cos®, 
— Innßcos ®,}}. 
Y=u,(,n) (28 —7 + 2By — 3ß9sin®, 
(13h) 


| + 7)| cos 


Zum Schluß vergleichen wir noch Formel (11) mit (11h) 
und setzen: 


16 Fir.n) = 22 C, 


Auf diese Formeln werden wir bei der Diskussion der Meß- 
ergebnisse noch zuriickkommen. 


II. Das radiale Feld als Voltgeschwindigkeitsfilter nr 
und Massenanalysator 


$1. Richtungsfokussierung im radialen Felde 


Ber Dieses Problem wurde bereits von Hughes und Ro- 

jansky, a. a. O., behandelt. Wir nehmen an, daß ein Teilchen 
mit der Ladung e, der Masse m und 
der Geschwindigkeit » sich im elek- 
trischen Felde €, = — an der 
Stelle S, (Fig. 2) unter einem Winkel « 
gegen die Normale des Radius in S, 
bewegt. 

Eine Kreisbahn wiirde durch- 
laufen werden, wenn «=0, m=m, und 
v =, wäre und die das Kräftegleich- 
gewicht ausdrückende Gleichung 


ur 
Er: 
28 
° 
a 
at 
| 
| 
t 
| 
| 
| 
(17) Mm, v,2 =e A’ = e+ 
| 


Im allgemeinen Fall gilt der Energiesatz 


mv? m 


5 = + (rg) 
sowie der Flächensatz 
= mr,v cos a. 


Eliminiert man hiermit die Zeit aus der iin = 
und verwendet Gl. (17), so erhält man: 


2 r,? 


(20) ae _ (1—2)— (1 + — 


cos? a 


x)? In(1 — 2). 


Da wir nur Bahnen betrachten wollen, die nahe der 
Kreisbahn sind, wird sowohl x als auch k klein gegen 1 sein. 
Da Gl. (20) streng nicht integrierbar ist, vernachlässigen wir | 
Glieder dritter und höherer Ordnung in 2, k - @ und 
erhalten: 
und integriert: 


Die Integrationskonstante berechnet sich aus den Anfangs- 
bedingungen. Für =0 ist r=r,, also z= 0. Somit ist 


1 
= --—— are sim 
F Po y2 


sin (V2 = 00s = 


Setzt man dies in die obige Gleichung ein, so erhält man: 


sin? 
sin (V2 q) + 2k- sin 
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= 
ro 
(18) 
und lésen nach —— auf: 
| 


(21) r=r|1-— sin (V2) — 2k- sin? 


5 Wir nehmen an, daß das radiale Feld beim Schlitz S, 
beginne und nach dem Winkel g, abrupt aufhöre, so daß 
sich die Teilchen von dieser Stelle an tangential und gerad- 
 linig weiterbewegen. Wir legen, wie aus Fig. 2 zu sehen ist, 
ein rechtwinkliges Koordinatensystem an das Ende des radialen 


sin (Y2g) — 2kr, - sin? (7) 


22) —« - sin + cos (V29)| 
| [2% sin? +2.Y2 sin (V2y)]- 


z wird von @ unabhängig, d. h. schief eintretende Strahlen 
werden fokussiert, wenn der Klammerausdruck im ersten 
Gliede verschwindet, was dann eintritt, wenn: 


Maximale Energieauflösung tritt dann ein, wenn der 
Koeffizient von k in (22) ein Maximum wird, also seine Ab- 
leitung nach » gleich Null wird. Man findet leicht, daß dies 


1) Diese Formel verdanken wir einer brieflichen Mitteilung von 
W. R. Smythe. 


= 


| 
A Annalen der Physik. 5. Folge. Band 19. 1934 
oder da: r=r,.(1 — für: 
| 
ee Feldes und bestimmen die Gleichung der Bahngeraden eines 
a BER Teilchens in diesem. Wir erhalten so: 
| 
d 
- 
4 
7 Daas Für x, = 0 ergibt sich daraus sofort das spezielle Resultat 2 
von Hughes und Rojansky: Richtungsfokussierung für: 
N 
er 
(1 
be 
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für dieselben Werte von x und @ eintritt, bei denen die Be- 
dingung für die Richtungsfokussierung (23) erfüllt ist. Für 
diesen Fall erhalten wir: 


1 
24 =— kr, !1— 
Für m= m, erhalten wir aus (19) die Geschwindigkeits- 
auflösung: 


Yo v cos (V 2 9,) 

Für v = v, die Massenauflösung: 


Wenn x, groß ist, ist g, nahe an T 2 und die Auf- 


lösungskraft wird sehr groß. Wenn zx, = 0, wird gy, = vr und 
zy . z m— m 
——, sowie: — = ———. 
ro v r, m 


Wir bemerken, daß das Auflösungsvermögen für Massen 
halb so groß ist als das für Geschwindigkeiten, während bei 
der Analyse durch ein magnetisches Feld sich beide als gleich 
groß erweisen. Bei gleicher Geschwindigkeitsauflösung würde 
man also mit einem Magnetfelde die doppelte Massenauflösung 
erhalten wie mit einem radialen elektrischen Felde Es 
sprechen jedoch eine so große Anzahl experimenteller Vorteile 
für die Anwendung des elektrischen Feldes, daß dieses bei 
dem hier behandelten Massenspektrometer ausschließlich ver- 
wendet wurde. 

Zusammenfassend können wir noch folgendes feststellen: 
Bringt man an den Stellen S, und S, (Fig. 2) sehr enge 
Schlitze an, so werden alle Teilchen passieren können, die in 
S, mit kleinem Winkel « eintreten und die Gl. (17) befriedigen. 
Nennt man V, die Voltgeschwindigkeit der Teilchen wu setzt 
v,? 


dies in (17) unter Berücksichtigung von e-V, = 
erhalt man: 
r 
(17) X 
Hieraus sieht man, daß bei einem bestimmten Wert von 


X, nur jene Teilchen beide Schlitze passieren können, die eine 
bestimmte Voltgeschwindigkeit besitzen. 


Annalen der Physik. 5. Folge. 19. 


> 
x 
| 
| 
“= 
: 
iy 
as 
4 
=) 
+ 
| 
| 
4 
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Zum Schlusse sei noch eine Näherungsformel abgeleitet, 
für Geschwindigkeiten, die nur wenig von v, abweichen. Wir 
setzen v=v, -(1+ wobei #<1 ist. Bezeichnet man mit 
X die Spannung am radialen Felde, bei der Teilchen der 
gleichen Masse aber der Geschwindigkeit v durchgelassen 
werden und setzt dies in (17) ein, so erhält man: 


§ 2. Einfluß der Krümmung der Kraftlinien am Beginn 
des radialen Feldes 

Für die folgenden Rechnungen wollen wir annehmen, daß 
die außerordentlich engen geerdeten Schlitze, am Beginn und 
am Ende des radialen Feldes, um die Distanz ö außerhalb 
der Mitte der beiden zylinderförmigen koaxialen Kondensator- 
platten angebracht seien. Die letzteren seien verbunden mit 
zwei in Serien geschalteten Widerständen, deren Verbindungs- 
punkt geerdet ist. Der mit der äußeren positiven Platte ver- 
_ bundene Widerstand heiße 2,, der andere 2,. Für die nun 
folgenden Betrachtungen ist es vollkommen ausreichend, an 
Stelle des radialen Feldes ein homogenes Feld zu betrachten. 
_ Der oben beschriebenen Erdung zufolge besitzt die äußere 


Platte das Potential + und die innere Platte das 
1 2 
X-2 


Potential — RE Das Potential im Innern des Kon- 


 densators an der Stelle 5 ist daher gegeben durch: 

Beim Durchgang durch den Anfangsschlitz erleiden die 
Teilchen infolge dieses Potentialsprunges eine Geschwindig- 
keitsinderung. Um diese zu berechnen stellen wir die Energie- 
gleichung auf; in ihr bedeute v, die Geschwindigkeit vor und 
v, jene nach Eintritt in den Kondensator. Wir erhalten: 


mo = mo," + e» AV. 


2 2 
Sollen die Teilchen beim Endschlitz austreten können, so 
muß die Bedingung (17) erfüllt sein; dies in die Energie- 
gleichung eingesetzt ergibt: 


3 


volt 
i 
(17”) 
Ber 
| 
, 2 oO 
m Vo , 4 “u 8, — weg 
(25) e 1 r, (r, — 12) $2, + $2, 
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Um Messungen, die mit verschiedenen Werten 2, und 2, 
gemacht wurden, untereinander vergleichen zu kénnen, miissen 
die gemessenen Spannungen X, auf gleiche Widerstände re- 
duziert werden. 


$ 3. Uber den Einfluß des Potentialsprunges 
auf die Betrachtungen des §1. 


Es kann bei manchen Versuchsanordnungen der Fall vor- 
kommen, daß sich das gerade Bahnstück vor dem radialen 
Felde befindet. Das am Beginn dieses geraden- Bahnstückes 
eng ausgeblendete Strahlenbüschel wird sich beim Durchlaufen 
dieser Strecke infolge der verschiedenen Richtungen der 
Bahnen so verbreitern, daß die einzelnen Teilchen das Feld 

an verschiedenen Stellen betreten. Wie wir jedoch im vorigen 
Paragraphen gesehen haben, wird ein Teilchen beim Betreten 
des Feldes eine Geschwindigkeitsänderung erfahren, deren 
Größe abhängig ist von der Stelle, an der dies geschieht. Ein 
Strahlenbiindel, das vor dem Durchtritt durch den Schlitz 
homogen hinsichtlich der Geschwindigkeit war, wird daher, 
nach Betreten des radialen Feldes aus, Teilchen verschiedener 
Geschwindigkeiten bestehen. Es soll im folgenden untersucht 
werden, welchen Einfluß dies auf die Fokussierung hat. 

Da es sich in diesem Falle um ein elektrostatisches Feld 
handelt, müssen die Bahnen unabhängig sein von der Rich- 
tung, in der sie durchlaufen werden. Es wurde im § 1 unter- 
sucht, unter welchen Bedingungen alle Teilchen, die durch den 
Schlitz S, (Fig. 2) in das Feld eintreten, bei S, wieder aus- 
treten. Wegen der oben angeführten Umkehrbarkeit der Be- 
wegungsrichtung müssen daher unter denselben Bedingungen 
auch alle Teilchen, die bei S, eintreten, bei S, fokussiert 
werden. 
le Nach Durchlaufen des ganzen Feldes werden wieder alle 
y= Teilchen gleiche Geschwindigkeit haben, da sowohl vor als 
2 auch nach dem Felde überall dasselbe Potential herrscht. 

d Es sei noch der Spezialfall erwähnt, wo 2, unendlich 
wird. Es artet dann das von S, auseinanderlaufende Strahlen- 
biindel in ein Parallelstrahlenbiindel aus, und dieses wird, wie i 
aus Gl. (23) hervorgeht, bei - Y2 fokussiert. 
30 
e- Haben wir es mit einem Felde vom Winkel z/Y2 zu tun, a 
so werden die Bahnen eines eintretenden Parallelstrahlen- 
bündels in der Mitte des Feldes sich kreuzen. Die Breite des 
Bündels beim Austritt aus dem Feld wird ebenso groß sein, 
wie sie beim Eintritt war. 


‘cr 
- 1 
| 
| 
a: 
‘| 
| 
: 
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Ill. Über die Formen der Intensitätsmaxima  __ 
§ 1. Die Schlitzverstellungskurve 

Bei der Behandlung des Geschwindigkeitsfilters machten 
wir die Voraussetzung, daß sich alle Teilchen vor dem Eintritt 
in das erste Hochfrequenzfeld entlang der z-Achse bewegen. 
Streng ist diese Annahme experimentell nicht zu verwirklichen. 
Die einzige Möglichkeit, ihr nahe zu kommen, besteht darin, 
aus einem breiten Strahlenbündel durch zwei enge Schlitze S, 
und S, (Fig. 1) ein enges Strahlenbündel auszublenden. 

Die Theorie des Geschwindigkeitsfilters verlangt, daß sich 
auch nach dem zweiten Hochfrequenzfeld ein enger Schlitz 
befindet. Alle drei Schlitze sollen auf der x-Achse, also in 
einer Geraden liegen. Da dies mechanisch nicht genau zu 
erreichen ist, wurde der erste Schlitz (als solcher wirkt das 
Ende des Kanals, der den Druckunterschied zwischen Ent- 
ladungsröhre und Geschwindigkeitsfilter aufrecht erhält) von 
außen beweglich gemacht, um ihn mit Hilfe der Kanalstrahlen 
in eine Gerade mit den beiden anderen Schlitzen bringen zu 
können. Es wurde also experimentell bei geerdeten Hoch- 
frequenzkondensatoren der Zusammenhang zwischen der durch 
alle drei Schlitze gehenden Kanalstrahlenintensität und der 
Stellung des ersten Schlitzes aufgenommen. Jene Stellung 
wurde als richtig bezeichnet, bei der die größte Kanalstrahlen- 
intensität erreicht wurde. Wir wollen nun theoretisch den 
Zusammenhang zwischen Schlitzstellung und Kanalstrahlen- 
intensität ableiten. ® 

Wir nehmen an, daß die Kanalstrahlen durch die Öffnung 
des Schlitzes S, an jeder Stelle mit gleicher Dichte treten 
und daß innerhalb des kleinen Winkels, den die von S, und S, 
ausgeblendeten Strahlen untereinander besitzen, keine Richtung 
bevorzugt ist. Ferner nehmen wir an, daß das Vakuum im 
Raume nach dem. ersten Schlitz so gut sei, daß keine merk- 
liche Streuung der Kanalstrahlen an Gasmolekülen auftritt. 
Auch sonst wirke auf die Kanalstrahlteilchen keine äußere 
Kraft, so daß sie eine geradlinig gleichförmige Bewegung aus- 
führen. 

Die Intensitätsdichte 7 der Kanalstrahlen in irgendeinem 
Raumpunkt nach dem zweiten Schlitz wird dann proportional 
sein dem Raumwinkel, aus dem die Strahlen zu ihm gelangen. 
Wenn wir Fig. 3 betrachten, so sehen wir, daß zwischen z, 
und — 2, das Strahlenbiindel nur durch den ersten Schlitz 
begrenzt wird. In diesem Bereich wird der Raumwinkel und 


‘ong 
RER 
— 
. - 
st 
daher auch die Intensitätsdichte konstant sein. Zwischen 2, 
Pago is und z, wird das Strahlenbiindel vom oberen Rand des zweiten 
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und vom unteren Rand des ersten Schlitzes begrenzt; der 2 
Raumwinkel und daher auch die Intensitätsdichte wird linear 2 
mit 2 abnehmen und bei z, den Wert Null erreichen. Diesen 
Intensitätsdichteverlauf zeigt das rechte Bild der Fig. 3. 


2 


4 


| 


z 


Re. Für alle Betrachtungen dieses Abschnittes ist es zweckmäßig, 
als Einheit des Maßstabes in der z-Richtung die halbe Weite 
des dritten Schlitzes zu benützen. Die z-Achse steht zur 
y-Achse des Abschnittes I nicht senkrecht, sondern ist zu ihr 
parallel und unterscheidet sich von ihr nur durch den Mab- 
stab. Wir bezeichnen mit 2¢, die Weite des i-ten Schlitzes 
in Zentimetern. Es wird dann: 


Wir nehmen an, daß die Mitte des dritten Schlitzes sich 
Die Gesamtinten- 


I ist daher der schraffierten Fläche in Fig. 3 proportional. 
Bezeichnet man mit 7, die Intensitätsdichte für z= 0 
und mit I, die Gesamtintensität für 2, = 0, so erhält man: 


> = = 5 
= 
zu 
= 
ape ' 
| 
(27) = 
im 
sität J der Kanalstrahlen, die durch den dritten Schlitz gehen, BI; . 
: 1 4 
X 
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Tabelle 1 
Punkt-Nr.| 2, II, | Art der Kurve 
=== = = 
I 0 1 
| Parabel Scheitel Punkt I 
+2, -2?- 
II 1 —2, 2- “2 
— > Parabel Scheitel Punkt IV 
II 1+z, — 
— Gerade 
1 
IV 1 2. Fi 
| Parabel Scheitel Punkt V 
0 
gehört nicht selbst der 
22,—2?—1 Kurve /(z,)/I, an 


Es sei im folgen- 

den der Fall 
22, <2 < (% —4,) 

betrachtet, der in der 
verwendeten Apparatur 
tatsächlich verwirklicht 
ist. Die Intensitäten 
berechnen sich als Flä- 
chen einfacher geome- 
trischer Figuren. Die 
Tab. 1 und Fig. 4 gibt 
eine Übersicht über die 
auftretenden Kurven 
und über die Punkte, 
bei denen sie inein- 
ander übergehen. 

Man könnte nun 
durch Integration die 
Gleichungen dieser 
Kurven finden, einzelne 
+ Punkte berechnen und 
> dann die Kurven gra- 
Fig. 4 phisch darstellen. Es 

ist jedoch einfacher, aus 
den Koordinaten jener Punkte, in denen die Kurven ineinander 
übergehen, die übrigen Kurvenpunkte zu konstruieren. Da die 


Af. 
7 
Fa 
Ne Tay 
x 
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Achsen der Parabeln parallel zur I/I,-Achse sind und außer den 
Scheiteln noch je ein Punkt gegeben ist, bereitet die Kon- 
struktion der ganzen Kurve I (z,)/I, keine Schwierigkeiten mehr. 
Um die zu erhalten, miissen wir 
beachten, daB nicht der dritte Schlitz, sondern das Kanal- 
ende S, bewegt wird und daß die Schlitzverstellung 4S in 
Zentimetern gemessen wird. Wir erhalten: 
(29) AS 
Die Schlitzverstellungskurve unterscheidet sich daher von 
der Kurve I (z,)/I, lediglich durch den Abszissenmaßstab. 
Fig. 5 enthält drei typische Beispiele von Intensitätsdichte- 
verteilungskurven: a gilt für drei gleich weite Schlitze, b ent- 


T T 17, T 

= 
6 
cf 16 
0 


steht daraus durch Vernachlässigung der RE 
und c schließlich stellt den experimentell günstigsten Fall dar, 
nämlich z, = 0, z, = 2, da dann die Schlitzverstellungskurve 
am schärfsten wird. 


$2. Die Lineargeschwindigkeitsmaxima 


Mit dI, bezeichnen wir die Intensität der Strahlen, die 
die ersten drei Schlitze und das Geschwindigkeitsfilter mit der 
Hochfrequenzspannung an den pig ee passiert haben und 
deren Geschwindigkeit zwischen », -(1 + $) und v,-(1 + 8) + dv 
liegt; mit dI, , bezeichnen wir a ee | den dI, an- 
nehmen kann. Wir wollen nun die Abhängigkeit von dI „[dL,o 
als Funktion von 3 berechnen. 

Derartige Berechnungen wurden schon von Smythe aus- 
geführt, jedoch unter der Annahme einer Dichteverteilung, wie 
sie Kurve b, Fig. 5 darstellt. Bei dieser Kurve ist 2, = 2,, 


a 
Bar 
2 
hen 
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was nur dann erreicht werden kann, wenn z,/z, = 1 gemacht 
werden könnte. Da im Raume 2, — x, jedoch das Geschwin- 
digkeitsfilter untergebracht werden muß, ist dies nur zu er- 
reichen, wenn z, und z, sehr groß gegen die Länge des 
Geschwindigkeitsfilters sind. Dies bewirkt jedoch, daß die Inten- 
sität der Kanalstrahlen eine sehr kleine wird. Die erforderliche 
große Apparaturlänge ließe sich vermeiden durch die Anbringung 
zweier axialer elektrischer Felder zwischen S, und S, (Fig 1), 
von denen das erste die Kanalstrahlen stark abbremst und das 
zweite sie wieder beschleunigt.) Durch diese Anordnung 
können beliebig genau parallele Strahlen erzeugt werden, doch 
ist die Intensität genau so klein, als sie bei entsprechend weit 
voneinanderliegenden Schlitzen wäre. 

Smythe machte auch außer dieser Voraussetzung noch die 
Annahme, daß die Schlitze S, und S, genau gleiche Weiten 
besitzen. Auch dies ist bei der geringen Weite von weniger 
als 0,1 mm nur sehr näherungsweise experimentell zu erreichen. 


_ Unter diesen Voraussetzungen erhält Smythe: 


w(1l,n)- sn 


Es sind dies spitze Maxima, deren Intensität auch für 
größere Werte von £ nicht auf Null absinkt. Schaltet man 
jedoch zwischen die beiden Hochfrequenzkondensatoren eine 
Blende, die die Weite des Strahlenbündels begrenzt, und wählt 
die Hochfrequenzspannung so groß, daß diese Blende etwas 
übersteuert wird, so tritt nur geringer Intensitätsverlust auf 
und schon bei kleinem 3 wird dI, = 0. Dadurch werden also 
die Schwänze der Maxima, die einen Ruhestrom verursachen 
würden, beseitigt. 

Da die Voraussetzungen der Smytheschen Theorie experi- 
mentell nicht streng realisiert werden können, soll im folgen- 
den eine Methode zur theoretischen Bestimmung der Form 
dieser Maxima gegeben werden, die nicht nur von den obigen 
Voraussetzungen der Smytheschen Theorie frei ist und sich 
an die Verhältnisse jeder Apparatur anpassen läßt, sondern 
auch noch den Einfluß einer schlechten Einstellung der Schlitze 
erkennen läßt. 

Wir nehmen für alles folgende an, wie es übrigens auch 
Smythe tat, daß die Hochfrequenzspannung rein sinusförmig 


1) Diese Bemerkung verdanken wir einer brieflichen Mitteilung von 
W.R.Smythe. 


a 
vad 
» 
ac’ 
Fr 
‘ 
27% 
= 
he 
= > 
Bar: 
we: 
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sei und daß D den richtigen Wert besitzt ( = 0). Unter diesen 
Voraussetzungen geht Gl. (13) über in: Y = 2as-w(1,n)-8-sin ®. 
Da wir in diesem Abschnitt die Längeneinheit der z-Achse 
(die zur y-Achse parallel ist) gleich der halben dritten Schlitz- 
weite &, machen, setzen wir Y=Z-e,. Führen wir zur Ab- 
kürzung noch: 
(30) 
ein, so erhalten wir: 
Hierin wird ® eine lineare Funktion der Zeit sein: 
= 2av(t—t,). 
Die Schlitzverstellungskurve J = J (z,) bei geerdeten Kon- 
densatoren gibt uns den Zusammenhang zwischen der durch 
den dritten Schlitz tretenden gesamten Strahlungsintensität 
und dem Abstand z, der Mitte des Bündels von der Mitte des 
dritten Schlitzes. J enthält Strahlen sämtlicher Geschwindig- 
keiten. Mit dI wollen wir denjenigen Teil von 
Strahlen Geschwindigkeiten zwischen v,-(1+ ) und 


1 + £) + dv besitzen. Da die Form der 
5 von der Voltgeschwindigkeit der Teilchen unabhängig ist, _ 


ist: z, 1 (,). 
Ist z, periodisch veränderlich, so wird die mittlere durch- ba : 
tretende Intensität dJ, gleich sein dem Mittelwert von dI Bus ; 
während einer Periode: RR: 


Bei falscher Schlitzeinstellung sei h, die RR 
Mitte von S, von der Strahlruhelage, dann ist: R 


Beriicksichtigt man, daß der Integrand während einer Periode 
zweimal dieselben Werte durchläuft, so erhält man: 


a 


al, 
(32) = -f sin hae. 


9 


d 
>; 
of 
MEN 
= 
Fig. 6 zeigt die graphische Ermittlung dieses Integrals; = 
hierzu ist der Integrand als Funktion von ® zu zeichnen. we 
=> 
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sich sin® als Funktion von ® im 


ereich: sowie die Schlitzverstellungskurve (in 
Br der Figur links) Es ist: 
OE=%; EA=FB=sin®; QF=R:-sind; 


Dies ite in ie 6 für R=1 ii R = 10 durch- 
geführt. Die planimetrisch bestimmbaren Flächen dieser Kurven 
sind der durchgelassenen Intensität dI, proportional. 

Die Weite des Strahlenbündels zwischen den beiden Kon- 
densatorpaaren sei nun durch die Weite 2. einer Blende B 
(Fig. 1) begrenzt. Aus Gl. (10°) folgt, daß der Strahl zwischen 
den Kondensatorpaaren die Schwingung y (a) = — w(1,n)- cos ® 
ausführt. Ist w kleiner als ¢, so werden die Mittelblenden keinen 
Einfluß haben. Ist w größer als &, so wird der Strahl nur für jene 
Werte von ® die Mittelblende passieren können, für die 
|w-cos ®| Se ist. Setzen wir: p = arc cos —-_, so wird 

w (1, n) 
der Strahl nur für 5 >|®|> 9 passieren können. Bezeichnen 


wir mit 7 die prozentuelle Aussteuerung dieser Blende, so wird: 


(33) = 1%: marc 008 


Ber 

beliebige Werte von R und Ah, zu bestimmen. 

| | | 

| 

on ok Fig. 6 | 

% 
| 

= 
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Im Falle 7 > 100°/, wird der Strahl für alle |®|<yg TE 
von der Mittelblende abgehalten, weshalb in diesem Falle der 
Bereich von |®| < p von der Integration auszunehmen ist. m 
Falle R=1 wäre dann also die Integration nur über Bu: ß 


schraffierten Teil der Fläche (Fig. 6) zu erstrecken. 
Tabelle 2 
| | 
| 


10—*em: |1,24/0,725|0,95|0,93| em: |0 = 31,3—D |s2,4'24,8—29,0] 4,9919, a 


Auf diese Weise 
wurdefürdiebestehen- ; | 97, 
de Apparatur'), deren 7,,| 07, 
Konstanten in der 7 
Tab. 2 zusammenge- 
stellt sind, aus der 
theoretischen Schlitz- 
verstellungskurve die 
Abhängigkeit 
- (R, n, hy) 

fir n < 100°/,, 

n = 110°], 05 
und 7 = 200°, 
bestimmt. h, wurde 
gleich Null angenom- 
men, weshalb nur der 


Bereich p< D< 
gezeichnet werden 
mußte. 


Führt man in 0 
(30) 


T T I 


67 

i 


ein und beriicksichtigt ß 
man Gl. (17”), so er- Fig. 7 
hält man: 


Die Schwingungsamplitude R und damit die Schärfe Be: 
Maxima wächst also mit steigendem s. Tye 


1) Vgl. J. Mattauch, Physik. Ztschr., a. a. O. 


| 
7 
| 5:5 
¢ 
« 


als Funktion von 4s 


man dI,/dI, , x 


diese Funktionen zu sehen sind, wurden zwei Abszissenmab- 
stäbe gezeichnet: bei dem einen wurde s = 5, bei dem anderen 
s= 17 gesetzt; beides 
sind Werte, die bei 
den Massenmessungen 
auch verwendet wur- 
den. Kurve a entspricht 
einem 7 = 100°/,, Kur- 
| veb einem 7 = 110°/, 
und Kurve c einem 
n = 200°/,. Das Inten- 
sitätsverhältnis dieser 
Kurven untereinander, 
das aus der Figur nicht 
zu ersehen ist, beträgt 
1:0,73:0,33. Für alle 
n < 100°/, ändert sich 
die Intensität des Ma- 
ximums nicht. Aus 
diesen Kurven sieht 
man den großen Vorteil 
dieses Massenspektro- 
meters gegenüber allen 
anderen: durch Ver- 
änderung der Hoch- 
frequenzspannung ver- 
ändert man die Aus- 
steuerung 7 und kann leicht die jeweils günstigste Auflösungs- 
kraft einstellen. 
BR En Die Kurven der Fig. 8 beziehen sich auf gleiche Schlitz- 
weiten und 7 < 100°/,. Bei Kurve a ist h, = 0, bei bisth, =1 
and bei Kurve ¢ ist h, = 3. Hieraus sieht man, daß eine falsche 
Schlitzeinstellung die Intensität der Maxima verringert, die 
Breite vergrößert und auch die Form verändert. Für noch 
größere Werte von h, würden diese Kurven in zwei völlig 
getrennte Äste zerfallen. 


Wir wollen hier eine Formel ableiten für die Hoch- 
frequenzspannung, die das Strahlenbündel der Geschwindig- 
keit v, zwischen den Kondensatoren gerade auf die Weite 
der dort befindlichen Blende erweitert. In diesem Falle wird 
n = 100°/, und w(l,n)= sein. 


zeichnen. In Fig. 7, wo 


A 
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u 4 7 Setzt man für e und e, die Werte der Tab. 2 ein, so kann 
| 
2 
| | 
( 
r 
4 
“ 
f 
§ 
I 
| 
( 
I 
| 
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ayo Ea (Volt) = 


Im allgemeinen Fall eines inhomogenen Hochfrequenz- 
feldes folgt aus Gl. (15): 


w(l,n)=F(1,n)-w,(1,n) und E= Fa.» 


Die Konstante F(1,n), die von der Form des Feldes ab- 
hängt, läßt sich experimentell aus der Form der Maxima be- 
stimmen. 
Will man eine Aussteuerung von 7°/, erreichen, so hat 
man die Spannung 
n 
(36) E= 100-Fil,m 
an die Kondensatoren zu legen.!) 


wird im folgenden gezeigt. 

Es sei 22, die Weite des Schlitzes S, (Fig. 1) vor und 2e, 
die Weite des Schlitzes S, nach dem radialen Felde. Wir 
nehmen zunächst an, daß durch S, nur Teilchen der Ge- 


geschwindigkeitsmaxima vgl. R. Herzog, Wiener Dissertation 1933. 


n-e 
Es wird also: 
(85) B-n- X,. 
Zur Abkiirzung wurde gesetzt: TE 
ey J 4 
2 


E, 


rs 


§ 3. Über die Form der Massenmaxima | thay 64 

Hätten wir ein Voltgeschwindigkeitsfilter mit unendlich 
guter Auflésungskraft zur Verfügung, so wären die Massen- 
maxima identisch mit den Lineargeschwindigkeitsmaximis, die SE 
im letzten Paragraphen behandelt wurden. Da jedoch aus rar: 
Intensitätsgründen die Schlitze vor und nach dem radialen ~~ 
Felde nicht beliebig eng gemacht werden können, ist dieser —__ 
Fall praktisch nicht zu erreichen. Welchen Einfluß das Volt- == 
geschwindigkeitsfilter auf die Form der Massenmaxima ausübt, Ne 


schwindigkeit v,, der Masse m und der Intensität d/, treten 
können. Wir fragen nach der Abhängigkeit der durch S, aus- 


1) Über ein zweites Verfahren der Konstruktion der Linear- / 


j 


<r 
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Wir wollen die Berechnung zuerst für ein homogen 
Feld ausführen und setzen daher in Gl. (11h) w, (1,n) 
ein und erhalten unter Berücksichtigung von (1): 
X 
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tretenden Intensität dJ von der Spannung X am radialen 
Felde. Aus Gl. (17”) und (24v) folgt für 9, = 77: RR \ 


4r 4X 
Es bedeutet hierin 4X die Spannungsdifferenz, die den Strahl 
am letzten Schlitze um Ar ablenkt. Sie ist als Integrations- 
variable zum Unterschied vom Parameter mit einem Quer- 
strich versehen. Wir betrachten im folgenden den Spezialfall, 
daB «, = e, ist. Dies ist in unserem Falle, wie Tab. 2 zeigt, 
praktisch erreicht, und die Betrachtung dieses Spezialfalles ge- 
 staltet sich etwas einfacher; auch sind dies die günstigsten 
_ Weiten dieser Schlitze. Es bereitet jedoch auch die allgemeine 

Behandlung dieses Problems nach derselben Methode keine 
 prinzipiellen Schwierigkeiten. In unserem Spezialfall werden 
fiir Ar= 0 alle Strahlen passieren können, für | 4r| >, + ¢ 

Alle Strahlen abgehalten werden. Der Intensitätsabfall * wird 
_ linear von Ar abhängen. Führt man statt Ar 4X ein, so 
erhält man eine Abhängigkeit d J 
_ punktierte Kurve der Fig. 9 zeigt. Die halbe maximale Breite 
4X 
X 
diese Kurve keine Spitze, sondern ein horizontales Stück besitzen. 
ee Schicken wir in das radiale Feld nicht bloB eine Ge- 
 schwindigkeit, sondern ein ganzes Geschwindigkeitsband, wie 
es im letzten Paragraphen behandelt wurde, so wird sich die 
bei einer Spannung X = X,+ 4X durchgelassene Intensität 
darstellen lassen durch das Integral: 


), wie sie die strich- 


_ dieser Kurve ist (4 ) = ur Im allgemeinen Fall würde 


X 4X 4X 

fst & 


To 


Hierin wurde näherungsweise X ersetzt durch X,, da der — 
Fehler wegen der Schärfe der Maxima verschwindend ist. Die 
 gestrichelte Kurve in Fig. 9 zeigt den Verlauf des Integranden. 
Die Funktion ( ) wird solange von der Funktion 
m,0 


nicht stark verschieden sein, solange das Integrations- 


geschwindigkeitsmaxima ist. 


klein gegen die mittlere Breite der Linear- 


ak 
hr 
: 
x: 
— = 


3 verlust, der mit der Schärfe der Maxima beträchtlich zu- 
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Für 7 = 200°/, und s=17 wurde das rich (37) gra- 
phisch ausgewertet und die erhaltene Funktion 
in Fig. 7 als Kurve d gezeichnet. Der Maßstab wurde so ge- 
wählt, daß oe maximale Höhe dieser Kurve mit den Scheiteln 


4 


der anderen Kurven zusammenfällt. Vergleicht man diese 
Kurve d mit der entsprechenden Kurve c, so sieht man, daß 
die endlichen Schlitzweiten am radialen Felde eine Ver- 
breiterung des Maximums bewirken, die besonders in der Nähe 
des Maximums selbst störend ist. 

Das Voltgeschwindigkeitsfilter bewirkt einen Intensitäts- 


nimmt; in dem oben betrachteten Falle beträgt er 32°/,. Da a 
in diesem Falle, wie im vorigen Paragraphen angegeben wurde, ‘a Fi 
die eae Intensität vor dem radialen Felde nur ein Drittel 


IV. Über verschiedene Einflüsse, ey 

die das ordnungsgemäße Funktionieren des Massenspektrometers 2 
verhindern können 


81. Einfluß der Krümmung der Kraftlinien am Rande 
der Hochfrequenzfelder 
Bei der bisherigen Behandlung des Lineargeschwindigkeits- 
filters wurde angenommen, daß die elektrische Feldstärke senk- 
recht zur x-Achse steht. In der nächsten Umgebung der 


| = 
\ 
sitätsverlust gegenüber 7 < 100°/, etwa 77°/, betragen. 
Xt 
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x-Achse trifft dies auch tatsächlich zu, vorausgesetzt, daß die 
Mitte der Hochfrequenzspannung geerdet ist. Es entfernt sich 
jedoch der Strahl um maximal + s von der Achse und dort 
tritt bereits eine merkliche Krümmung der Kraftlinien auf. 
Es soll im folgenden untersucht werden, welchen Einfluß dies 
auf die Bahn der Teilchen hat. 

Wir wollen annehmen, daß im Innern der Kondensatoren 
die bisherige Voraussetzung, daß die Feldstärke senkrecht zur 
z-Achse steht, bestehen bleibt und nur in nächster Umgebung 
der Blenden eine merkliche Krümmung der Kraftlinien auftritt. 
Da dieses Gebiet sehr klein im Vergleich zur Länge der Kon- 
densatoren ist, wollen wir uns näherungsweise, der einfacheren 
Berechnung -halber, die Kraftlinienkrümmung durch Potential- 
sprünge bei den Blenden ersetzt denken. An den engen 
Schlitzen vor und nach dem Geschwindigkeitsfilter werden 
keine Potentialsprünge auftreten, da diese Schlitze nur ein 
sehr enges Gebiet um die x-Achse abgrenzen. Bei den 
Blenden in der Mitte jedes Kondensatorpaares werden die 
Strahlen knapp nacheinander zwei nahezu gleich große, aber 
entgegengesetzte Potentialsprünge passieren, deren Wirkungen 
sich praktisch aufheben. Es wird also im folgenden nur der 
Einfluß der Potentialsprünge bei den Blenden B der Weite 2¢, 
die sich nach dem ersten und vor dem zweiten Kondensator- 
paar befinden, zu berücksichtigen sein, da diese zu wesentlich 
verschiedenen Zeiten passiert werden. 

Wie wir bereits im Abschnitt II $ 2 gesehen haben, be- 
wirkt ein Potentialsprung AV eine Geschwindigkeitsänderung, 
die sich aus der Energiegleichung berechnen läßt: 


Imv®? —iImv?=e.AV. 


Es sei v, die Geschwindigkeit im ersten Hochfrequenzfelde | | 
und v’ jene zwischen den Kondensatorpaaren. AV wird positiv, 
wenn eine Verzögerung der Teilchen eintritt. Aus Gl. (3h) folgt: 


4V= sin (2rvt+ @,). 


Die Zeit t, die die Teilchen zum Zurücklegen der Strecke a 


(von der Mitte bis zum Ende des ersten Kondensatorpaare) 


benötigen, ist: t= > = rn Setzt man dies, und aus 


Gl. (10%) y (a), in obiger Gleichung für AV ein, und berück- 5 
sichtigt, daB n ungerade ist, so erhält man: 


w(1,n)- sin ®, - cos ®, = (1, n)- sin 2@,. 


29 
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Wir nehmen im folgenden an, daß die durch den Potential- 
sprung verursachte Geschwindigkeitsänderung klein ist im Ver- __ 
gleich zur Geschwindigkeit v, selbst. Wir setzen v'=,-(1+8) 
und vernachlässigen quadratische Glieder in #. Wir erhalten: 

und: 


Diese Geschwindigkeitsänderung bewirkt, daß nicht gleich- = 
zeitig für alle parallel austretenden Strahlen die D-Einstellung 7 
stimmen kann. Wir nehmen an, es besitze D den durch 
Gl. (9) bestimmten Wert D,. Die Geschwindigkeitsänderung (’ 
wird sich genau so bemerkbar machen wie eine um 7’ falsche 
D-Einstellung. Die Zeit zum Durchlaufen der Strecke zwischen 
den Kondensatoren ist: 


Dil+7)-2a _ D-2a 
— = - —e 4 
Hieraus berechnet sich: 7’ =— (1— 


Da wir annahmen, daß f’ klein sei, wird der Potential- — 
sprung vor dem zweiten Kondensatorpaar bis auf quadratische _ 
Glieder entgegengesetzt gleich sein dem Potentialsprung nach 
dem ersten Kondensatorpaar. Die Geschwindigkeit der Teilchen 
im und nach dem zweiten Hochfrequenzfelde wird sich daher _- 
von v, nur um Glieder unterscheiden, die mindestens 9’? pro- 
portional sind und die wir vernachlässigen wollen. Die ge- 
samte Ablenkung des Strahles der Geschwindigkeit vo, an der 
Stelle des dritten Schlitzes berechnet sich daher aus Gl. (13, _ 
indem wir y=7, f=0 und w(r, n)=0, für r ungleich 1 | 
setzen. Wir erhalten: 

¥ — cin @ cin 20,. 
mv,*g 

Ersetzen wir w durch w,, so erhalten wir unter Beriick- 

sichtigung von Gl. (11h), (7) und (33): ; 

(38h) Y=— sin @, sin 20. 

Jetzt vollführt also bereits der Strahl der Partikeln von | 
der Geschwindigkeit v,, der früher in Ruhe blieb, eine kompli- _ 
zierte Schwingung; bei Strahlen von der Geschwindigkeit 

U° (1 + ß) 
überlagert sich hierzu noch die zugehörige einfache Sinus- 
schwingung der Gl. (31). 
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x Da sin®, - sin 2®, höchstens den Wert 0,77 einnehmen 
kann, wird die ezimale Ablenkung gegeben sein durch: 


(39h) Y max = 3,8--(s — 2n)- (Thi )’. 


100 
Dies ist nur dann richtig, wenn bei jenem Werte von®,, 
bei dem sin ®, - sin 2@, das Maximum erreicht, das ist bei 
ER ®,=55), überhaupt Strahlen die Mittelblende passieren 
Be können. Dies ist nur dann der Fall, wenn  < 55° ist. Die 


2. Für 7 > 173°/, wird der größte Wert von sin in ®.- sin 2@, 
erreicht bei: 


sin sin 2g = 2.7 _ 

Er Um die Wirkung dieses Effektes abschätzen zu können, 
: = Ai man annehmen, daß Ynax kleiner als &, ist. Man erhält 
a. so einen Uberblick, bei welcher Aussteuerung sich dieser Effekt 
a bemerkbar machen wird. Es gelten die Formeln, die sich aus 


(40h) Für < 100. 


3 


(40°h) Für 7>173°,.../,<100- n? 


(8 — 2n) 
‚Setzt man die Zahlenwerte ein, so erhält man daraus: 


33 
| 
il 
Ol 
2s 
AN 
vw 
oo 


n=b, #8= 27, n<65 °%,. 
Man sieht hieraus, daB es durch VergréBerung von 7 
nicht möglich ist, das Auflösungsvermögen der Apparatur be- 
liebig zu steigern, da dann die Wirkungen des Potential- 
sprunges nicht mehr zu vernachlässigen sind. Diese werden 
1. in einem Intensitätsverlust bestehen und 2. eine Ver- 
breiterung der Maxima bewirken. Ferner sieht man, daß 
dieser Effekt der Erreichung steilerer Maxima durch Wahl 
größerer Werte von s dadurch entgegenwirkt, daß er hohe 
_ Hochfrequenzspannungen verbietet. 
Es wiire interessant, die Frage zu stellen, welches der 
günstigste Wert von n ist und wie groß das hierbei maximal 
erreichbare Auflösungsvermögen ist. Da jedoch der oben be- 
_ sprochene Effekt nicht nur die Breite, sondern auch die 
Gestalt der Maxima verändert, ist es nicht möglich, einen 


3 
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einheitlichen mathematischen Ausdruck für die Schärfe der 1 
Maxima anzugeben. Es ist auch Geschmacksache des Beob- = 
achters, ob er etwa ein Massenmaximum mit kleinem Krüm- 


steilen Flanken vorzieht. 2 


$2. Einfluß einer unsymmetrischen Erdung Pi FR 

der Hochfrequenzspannung +. 
Es seien E, und E, die Spannungen der Kondensator- 
platten gegen Erde; w sei der Phasenunterschied zwischen 
beiden Spannungen. Das Potential AE der Mitte der Konden- 
satoren gegen Erde er gegeben sein durch: x 
(24H)? = E,?+ E,?+ 2E, E,- cos yp. 
B- 


Wenn w--7 ist, wird AE= - Wenn wir annehmen, er 


daB AE<E ist, wird nur der Kisablissnne Ben dem 


Ende u zweiten Kondensatorpaares und dem Schlitz S, zu 
berücksichtigen 
Es sei v’ =v,-(1+ ”) die durch den Potentialsprung 
veränderte Geschwindigkeit: aus der Energiegleichung folgt: 
Imv?— 4Imv"?=— JE. 
Berücksichtigt man Gl. (17) und a7’ '), so erhält man: 
(41) 4X"=— 24E 
2 


Die Geschwindigkeitsinderung wirkt sich im wesentlichen, 
da AE eine Wechselspannung ist, wie eine dem Radialfeld 
überlagerte kleine Wechselspannung 4X” aus. Größeres m 
AE bewirkt also eine Verbreiterung und schließlich Auf- 
spaltung der Maxima. Die Größe des flachen Stückes wird 
näherungsweise gegeben sein durch 24X”. A 


ag 
7 


§ 3. Einfluß einer falschen D-Einstellung 


Wir haben in Abschnitt I §5 bereits gesehen, daß in 
erster Näherung eine falsche D-Einstellung lediglich eine Ver- 
schiebung der Massenmaxima zur Folge hat. Im folgenden 
wird gezeigt, daß außer der Verschiebung noch ein Intensitäts- 
verlust der Maxima auftritt. Der Einfachheit halber wird dies 
unter der Annahme homogener Hochfrequenzfelder durch- 
geführt. 

Gl. (13h) läßt sich auf die Form Y,=G- sin (®, + ®,) 
wobei: 

= [w,(l,n). 28} 


7+ 30-7) }; 
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x Wenn y + 0 ist, wird es zwar keinen Wert von ß geben, für 


den G=0 ist, doch wird das Maximum der Kanalstrahlen- 


 intensitit beobachtet werden, wenn G ein Minimum ist. Setzt 


man = 0 und vernachlässigt höhere als quadratische Glieder 


in 8 oder y, so erhält man: 7?—7Py+96?+y—26=0. 
Die Näherungslösung dieser Gleichung lautet: 
(42h) v=2P+P; 
Diese Formeln kann man in gewissem Sinne als Verall- 
gemeinerung der Gl. (14) auffassen. 


Setzt man Gl. (42h) in den Ausdruck für G ein, so erhält 
man näherungsweise: 


(43h) Yi, min = W, (1, N) « 


[n (1 + 2) 


Die Schwingung des Strahles wird also jetzt für keinen 
Wert von £ aufhören, sondern mindestens gleich oder größer 
als Y,,min sein. Um eine Vorstellung über die Größe dieser 
minimalen Schwingung zu bekommen, wollen wir berechnen, 
welches 3% ein Strahl bei richtiger D-Einstellung besitzen 
müßte, um eine Schwingung der gleichen Amplitude auszu- 
führen. Für diesen gilt nach pce näherungsweise: 


Y,= 


Setzt man die Peart dieser Schwingungen einander 
gleich und berücksichtigt Gl. (17”), so erhält man: 


d s| 

Diese Gleichung können wir dazu benützen, den Intensitäts- 
verlust, den eine falsche D-Einstellung bewirkt, zu berechnen. 


Wir wollen berechnen, um wieviel D falsch sein muß, 
damit die maximale Intensität die Hälfte nn Aus Fig.7 


folgt für 7 = 110°/, (Kurve b): = = 0,5 bei = = 5,1-1078 


1,5. 1073 s=17. Aus Gl. (44h) 


X 
ist es dann möglich, das zugehörige y = 2 zu berechnen, 
wobei erhalten wird: 
Fürn=1unds=5 ...4D= 8, mm. 


Für n=3 und AD = 2,9 mm. 
ür d wurde 11 cm eingesetzt. Höhere s-Werte verlangen 


also genauere D- Einstellung. 
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§ 4. Einfluß eines Fehlers in den Symmetriebedingungen “ ” 


Wir wollen als erstes untersuchen, welchen Einfluß ein 
Fehler in der Bedingung f(x — a) = f(x) ausübt. Dieser würde 
zur Folge haben, daß die Koeffizienten a, für k= 1,3, 5... 
nicht Null, sondern bloß klein sind. 

Bereits eine rohe Überlegung zeigt, daß die obige Be- 
dingung streng überhaupt nicht zu erfüllen ist. Fig. 10 zei 


Fig. 10 


übertrieben den Verlauf der Feldstärke in den a gpl 
kondensatoren. Für = 0 wird die Feldstärke doppelt so 
groß sein wie für =a, wenn a den mittleren er t 
abstand bezeichnet. Dies wird dadurch verursacht, daß bei 
der mittleren Blende das Feld von beiden Seiten einwirkt. — 
Um auf einfache Art zeigen zu können, welchen Einfluß ein 

Fehler in der Bedingung f(x — a) = f(x) auf die Massenmaxima 
ausübt, wollen wir annehmen, daB f(x) = f(— 2) 
sei. Außerdem wollen wir annehmen, daß das F a rein sinus- 
förmig ist; dann wird: > 
b=5 - ‚ed; 
24 at 

Alle anderen b, sind Null; a, und C, sind reell. Setzt 
man dies in Gl. (4) unter Beachtung von Gl. (6) ein, so erhält 
man jetzt für die y-Komponente der Geschwindigkeit nach 

Durchlaufen des MORE realisierten Kondensators: 


(45) y,(a) = ——-a,-C,-sin @,. 


Hieraus sieht man, daß Strahlen der Geschwindigkeit v, 
nicht parallel zur z-Achse austreten können. Wir wollen 
zeigen, daß nun Strahlen der Geschwindigkeit 6 = v,-(1 + ß) 
parallel zur a-Achse austreten werden. In einem Ideal- 
kondensator, in dem f(x) die Bedingungen des 1. und 3. Falles 
(Abschnitt I, § 1) streng erfüllt, werden Strahlen der Geschwin- 
digkeit # mit einem (a) austreten, das durch Gl. (12) gegeben © 
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ist, in der 6 durch 3 ersetzt wird. Damit der Strahl der 
Geschwindigkeit # in dem im Experiment realisierten Kon- 
densator parallel austritt, muß 7(a)+7,(a)=0. Durch Ver- 
nachlässigung der quadratischen Glieder in 9 erhalten wir: 
R Hieraus sieht man, daß ein Fehler der Symmetriebedingung 
f(«—a)=f(a) eine Verschiebung der Maxima bewirkt. Da 
diese von n abhängig ist, können genau nur Massenmaxima 
mit gleichem n miteinander verglichen werden. 

& Als Zweites untersuchen wir den Fall, daß die Platten- 
abstände im zweiten Hochfrequenzkondensatorpaar etwas von 
jenen im ersten Kondensator verschieden seien. Dies würde 
zur Folge haben, daß die Ablenkungen des Strahles in den 
beiden Feldern nicht genau gleich groß ausfallen. Es wird 
daher die Ablenkung im ersten Felde durch das zweite Feld 
nicht genau kompensiert werden und auch fiir v = vy noch 
eine Schwingung des Strahles beim dritten Schlitz zurück- 
bleiben. Da diese Ablenkung, wie aus Gl. (10’) folgt, propor- 
tional cos ®, ist, wird es auch keine anderen Geschwindig- 
keiten geben, die unabgelenkt das Geschwindigkeitsfilter 
passieren können. In diesem Falle wird eine Intensitäts- 
 verminderung und eine Verbreiterung der Maxima eintreten. 


$5. Einfluß von Störfeldern, 
die den Strahl im Lineargeschwindigkeitsfilter ablenken 


A. Konstante elektrische Felder 


Wir wollen im folgenden berechnen, welchen Einfluß 
schwache elektrische Felder, wie sie durch Kontaktpotentiale, 
Thermokräfte und Aufladungen von Isoliermaterial hervor- 
gerufen werden können, auf das Funktionieren des Geschwin- 
digkeitsfilter haben. 

Die Lage der z-Achse ist in Fig. 3 zu sehen; die y-Achse 
entspricht der z-Achse, nur dient als Längeneinheit 1 cm. E,(«) 
sei die y-Komponente der Feldstärke des Störfeldes: die 
Wirkung der z-Komponente sei vernachlässigbar. Die Bahn- 


gleichungen ergeben sich aus: oY ws (4 ) -E, z=v-.t und 


dt m 
den Bedingungen: y(0)= y(z)=0. Führt man die Inte- 
gration aus, so erhält man: Ds 


Bar 
#7: 
> 
— 
4 
— 
77 
4 3 
2, — E()J)dr - = | (x1, — 2) E (a) dex 
= Yel. me \, ( 2 ) ( z, ( 1 ) ) 
0 0 
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In — 
Beniitzt man die Beziehung — = at die aus Gl. (17) 
folgt und formt die Integrale am, so erhält man: 


x)» 


In 


Yer.(2_) = 


Diese können per das Erdfeld und durch Ziesumamen 
in der Nähe der Apparatur verursacht sein. H(a) sei die 
Komponente der Feldstärke senkrecht zur z- und y-Achse. 
Mit den gleichen Voraussetzungen wie oben erhält man: 


1 r 
(47 m) 2, 


Aus den Gl. (47) folgt, daß die Felder eine Ablenkung 
des Strahles bewirken, die sich durch eine Schlitzverstellung 
um 4S = =! 

Wenn wir mit S, jene Schlitzstellung bezeichnen, bei der 
die drei Schlitze sich in einer Geraden befinden, und die Apparat- 
konstanten Kj, und K, einführen, gehen die Gl. (47) über in: 
— S,) für elektrische Felder un 
4 

(S—8,) = yx fiir magnetische Felder. 

Will man feststellen, ob magnetische oder elektrische 
Felder den Strahl ablenken, so kann man bei verschiedenem X 
die Schlitzeinstellung vornehmen. Aus je zwei dieser Messungen 
kann man S, berechnen, sowohl unter der Annahme eines 


y(x,) ausgleichen läßt. 


elektrischen Feldes aus: S «a 44-49 , als auch unter 


der Annahme eines Feldes aus: 
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Da S, von X unabhängig ist, kann man durch eine Meßreihe 
entscheiden, ob ein elektrisches oder ein magnetisches Feld 
= Störung verursacht. 
Ist nur ein elektrisches Feld vorhanden, so genügt es, 
die Schlitzeinstellung bei geerdeten Hochfrequenzkondensatoren 
und bei jener Spannung X am radialen Feld auszuführen, bei 
a das Massenmaximum erwartet wird. 

Ist auch ein magnetisches Feld vorhanden, so wird die 
 Sehlitzeinstellung für die verschiedenen Massen verschieden 
ausfallen. In diesem Falle muß man die Schlitzeinstellung im 
Massenmaximum (bei angelegter Hochfrequenz- 
spannung) vornehmen. 

Durch Anbringung einer Kompensationsspule ist es mög- 
lich, die Ablenkung, die durch ein magnetisches Feld ver- 
ursacht ist, zu kompensieren. Bezeichnet man mit H’(x) die 
 Feldstärke bei eingeschalteter Kompensationsspule, so wird 
der Kompensationsstrom dann richtig wenn: 


4) -2)-H'(e) 
Hieraus sieht man, daß nicht, wie man bei roher Betrach- 
tung glauben könnte, der Mittelwert der Feldstärke Null sein muß. 
Um bei der Wahl des richtigen Kompensationsstromes 
das Ausmessen des Feldes und das graphische Integrieren auf 
möglichst wenige Versuche beschränken zu können, schlägt 
man am besten folgenden Weg ein: 
Wir wollen näherungsweise annehmen, daß H (x) — H’ (2) =h 
von x unabhängig sei. Setzt man dies in Gl. (47m) unter 
Beachtung der Bedingung (48) ein, so erhält man: 


H’a)da= 0. 


Te 


fe — 2)-H(a)da + 


Man kann nun H(z) bei stromloser 
messen, aus Gl. (49) h berechnen und den Strom solange regu- 


0 
=h (fi, — D)de+ =h- 
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lieren, bis an einer Stelle x die Feldstärke H(z)—h herrscht. _ 
Da h nur näherungsweise von x unabhängig ist, wird auch 

die Gl. (48) nur näherungsweise erfüllt sein. Will man eine 
bessere Annäherung erhalten, so hat man mit eingeschaltetem — 
Kompensationsstrom das obige Verfahren zu wiederholen. Dies — 
wird in den meisten Fallen praktisch genügen, doch kann man ~~ 

auf Art rasch jede beliebige erreichen. 


Diese können vor allem BE Natur sein und 
durch Streufelder von Transformatoren verursacht werden. Es | 
wäre auch der Fall denkbar, daß diese Felder nicht Gr ie 
auf den Strahl einwirken, sondern in der an den Hochfrequenz- 
kondensatoren liegenden Spule eine Spannung induzieren und 
so indirekt den Strahl ablenken. 


Diese Felder werden den Strahl in eine schwingende Be- 
wegung versetzen und eine Verbreiterung der Maxima sowie 
einen Intensitätsverlust bewirken. Nur dann werden elektrische 
Felder keine Störung verursachen, wenn ihre Frequenz ein 
ungeradzahliges Vielfaches der Grundfrequenz ist. Diese 
Störungen durch Wechselfelder können durch Veränderung der 
Schlitzeinstellung nicht beseitigt werden. 


§ 6. Einfluß schwacher Magnetfelder 
beim Voltgeschwindigkeitsfilter 


Es soll untersucht werden, ob ein derartiges Feld die 
Linearität der Massenskala merklich stören kann. In diesem 
Falle lautet die Bedingung für eine Kreisbahn: 


2 
-H-e=mrg? 
0 
Da H klein ist, kann man im zweiten Glied v = <2 
m 
setzen und erhält: BZ 


Bezeichnet man mit X, „ die Spannung, bei der tatsäch- 
lich das Massenmaximum beobachtet wird, und mit X, die 
Spannung, bei der es beobachtet werden würde, wenn "kein 
Magnetfeld vorhanden wäre, so erhält man: 


es 
C._Wechselfelder 
= 
: 
= 
= 
ve 
~ 
= 


Hierin ist e und X in absoluten elektrostatischen Ein- 
heiten und H in Gauss einzusetzen. Im ungünstigsten Falle 
bei Wasserstoff und X, = 300 Volt, wird bei H= 0,2 Gauss 
X,—Xo,n = 0,04 Volt, d.i. etwa 0,1 °/,,, wobei für 7, r,, 7, 
die Werte 6,5, 6,6, 6,4 benutzt wurden. 

Zusammenfassung 

Es wird die Theorie des magnetfeldfreien Massenspektro- 
meters, das aus einem Smytheschen Geschwindigkeitsfilter 
(2 Hochfrequenzfelder in der Distanz D) und einem elektrischen 
Radialfeld besteht, verallgemeinert und erweitert, sowie eine 
Abschätzung sämtlicher Störeffekte gegeben. 

1. Wird die Smythesche Theorie durch Verwendung 
komplexer Fourierreihen verallgemeinert. Es ergibt sich dabei, 
daß ein Fehler in der D-Einstellung einen proportionalen 
Fehler in der Massenbestimmung zur Folge hat. 

2. Wird die Hughes- und Rojanskysche Theorie der 
Fokussierung im Radialfelde verallgemeinert und die Massen- 
auflösung berechnet. 
kat 3. Gelang es ein Verfahren zu finden, nach dem eine 
theoretische Bestimmung der Form der Massenmaxima mög- 

lieh ist. Ferner wird die Vergrößerung des Auflösungs- 
 vermögens durch Ubersteuerung des Geschwindigkeitsfilters, 
sowie der Einfluß von Strahljustierungsfehlern auf die Form 
der Maxima untersucht. 

4. Wird der Einfluß der Krümmung der Kraftlinien am 
Rande der Hochfrequenzfelder berechnet, wobei sich ergibt, daß 
das Auflösungsvermögen nicht beliebiger Steigerung fähig ist. 
Ferner werden die Fehler abgeschätzt, die durch unsymmetrische 
Erdung der Hochfrequenzspannung oder durch Fehler in der 
Symmetriebedingung oder durch Störfelder hervorgerufen werden 
können. 
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E. Griineisen u. O. Sckell. 


n- Quecksilberkristalle 


lle 
SS Dichte; Spez. Widerstand; Thermische Ausdehnung ; 
r, Elastische Konstanten 
Von E. Griineisen und O, Sckell') 
0- 
er §1 3 
en a der vorliegenden Untersuchung war die Fest- 
ne stellung, ob sich beim Hg, ähnlich wie bei Zn und Cd’), der 
Zusammenhang zwischen thermischer und elastischer Dehnung 
ng klarstellen läßt. 
ei, Quecksilber kristallisiert trigonal*). Die bisher gemessenen 
on Eigenschaften seiner Kristalle, Elektrizitäts-*), Wärmeleitver- 
mögen) und Thermokraft®) sind daher rotationssymmetrisch 
er zur trigonalen Hauptachse. Gleiches gilt von der thermischen 
n- Ausdehnung. Diese ist also eindeutig bestimmt durch den 
Winkel $ des Kristallstabes gegen die trigonale Hauptachse, 
1e den man aus dem spez. Widerstand o längs des Stabes . 
g- finden kann. Anders liegt es beim elastischen Verhalten, : 
s- welches durch sechs Konstanten geregelt wird. Hier besteht . 
S, keine eindeutige Zuordnung zu g. Dehnungs- und Drillungs- 7 
m modul der Stäbe hängen auch vom Azimut ab. Gleichwohl 7 
hat sich gezeigt, daß man auch ohne genaue Kenntnis des a 
m Azimuts, wie sie wohl nur mit Röntgenstrahlen hätte ge- a 
B wonnen werden können, die Hauptelastizitätsmoduln des Queck- * 
t. silbers ermitteln kann, wenn die Dehnungs- und Drillungs- 
1e moduln an einer größeren Zahl von Kristallstäben mit mög- 
or lichst verschiedener Orientierung gemessen sind und wenn die 


1) O.Sckell hat an der experimentellen Durchführung der folgen- 
den Arbeit, insbesondere durch die Herstellung der Kristalle, wesent- 
lichen Anteil, hat jedoch an der Ausarbeitung der Ergebnisse nicht mehr 
teilgenommen. 

2) E. Griineisen u. E. Goens, Ztschr. f. Phys. 29. S. 141. 1924. 
u 3) Literatur bei M.C. Neuburger, Ztschr. f. anorg. u. allg. Chem. 212. 
S. 40. 1933. 

4) O. Sckell, Ann. d. Phys. [5]6. S. 932. 1930. N: 
5) H. Reddemann, Ann. d. Phys. [5] 14. 8.139. 192. Rn 
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Volumkompressibilität annähernd bekannt ist. Das Unterlassen 
der Röntgenanalyse ist nur damit zu entschuldigen, daß das 
Arbeiten mit den dauernd auf etwa — 190°C zu haltenden 
Kristallstäben nicht bequem war und eine Methodik für die 


Analyse nicht zur Verfügung stand. Eine Erwärmung auf 


— 79°C hatte häufig schon Rekristallisation zur Folge. 


$ 2. Züchtung der Kristalle 


SckellundReddemann untersuchten ihre Kristalle in den 
Glasröhren, in denen sie gewachsen waren. Unsere Messungen 
erforderten freie kreiszylindrische Stäbe, also leicht zu ent- 
fernende Gußformen. Nach vergeblichen Versuchen mit Glas- 
röhren und Formen aus Papier wurden solche aus feinstem 
Gips benutzt, die unter Luftausschluß um ein dünn paraffi- 
niertes Glasrohr gegossen und daher ziemlich porenfrei waren. 
Das Glasrohr wurde später durch Ausschmelzen entfernt. Die 
Gipszylinder hatten eine Länge von 15 cm, einen äußeren 
Durchmesser von 1,5 bis2cm, einen inneren von etwa 0,4 cm. 

Nach den Erfahrungen von Sckell und Reddemann 
konnte erwartet werden, daß einheitliche Kristalle entstanden, 
wenn die mit flüssigem Hg gefüllte Form langsam von unten 
aus abgekühlt wurde. Deshalb war in das untere Ende des 
Gipsrohrs ein gläsernes Rohr mit Kélbchen luftdicht ein- 
gesetzt, dessen Form etwa der Fig. 2 bei Reddemann (a.a. 0. 
S. 142) entsprach. Die in das Glaskélbchen eingeschmolzenen 
Platindrähte dienten zur raschen Ableitung der Wärme beim 
Eintauchen in flüssige Luft oder Bäder von — 79°C. Auf die 
vielfachen vergeblichen Bemühungen, das Abkühlungsverfahren 
und die Stellung des Kélbchens so abzuändern, daß die Kri- 
stalle in gewünschte Orientierung wuchsen, soll hier nicht ein- 
gegangen werden. Die Erfolge blieben zufällig. 

Das benutzte Hg wurde dreimal destilliert und in der 
von Sckell früher beschriebenen Weise (a. a. O. S. 934) aus 
einem oben an den Gipszylinder angesetzten Glasbehälter in 
die Form gefüllt, während diese von innen und außen unter 
Vakuum gesetzt war. Nach der Kristallisation wurden die 
Enden des Gipszylinders mit den Glasansätzen innerhalb einer 
Wanne mit flüssiger Luft abgesägt, wofür bequeme Vorrichtungen 
geschaffen waren. Das 10 cm lange Reststück des Gipszylinders 
wurde längs dreier vorbereiteter Längsrisse aufgesprengt, der 
Hg-Kristall vorsichtig gesäubert und, wenn nicht sofort ge- 
braucht, zu weiterer Verwendung in ein enges Glasröhrchen 
getan, das dauernd auf etwa — 190° C blieb, nachdem sich die 
Temperatur von — 79°C als ungenügender Schutz gegen Re- 


See k 
— 
1-2 
— 
n 
s 
p 

[9 
z 

| vi 
h 
= d 
W 
fi 
d 
d 
. 

2 
g 
di, 

4 
: 
Pr 
Er 
Se. 
% h 
f 
= ay 
I 
Ab: 


A - 


 E.Grüneisen u. O. Sckell. Quecksilberkristalle 


j 


kristallisation erwiesen hatte. 
weichen Stäbe wurden nach Möglichkeit vermieden. 
we Vs § 3. Dichte des Quecksilbers 
bei —191°C nach Messungen von W. Dénitz 


Zur Zeit unserer Versuche (1930/31) 
messungen von Sapper und Biltz?) bei —79 und — 195°C 
noch nicht vor. Der alte Wert von Dewar ist unsicher. 


punktes. Die aus Réntgenanalysen berechneten Dichten schwanken 


eine Neubestimmung der Dichte bei der Temperatur der fliissigen 
Luft nach der Auftriebsmethode. 

Um von der Dichte der flüssigen Luft unabhängig zu sein, 
verglich Dénitz die Dichte der Hg-Probe nur mit der eines 
Normalkörpers, indem er beide dauernd in der flüssigen Luft 
hielt und abwechselnd mittels eines 0,1 mm dicken Konstantan- 
drahtes an die Waage hängte. Als Normalkörper diente ent- 
weder ein massives Quarzglasstück, dessen bei + 20°C ge- 
fundene Dichte (2,2011) auch bei — 190°C angenommen werden 
darf, oder ein Hohlkörper aus Quarzglas mit Schrotfüllung, 
dessen scheinbare Dichte sowohl bei + 20°C durch Auftrieb 
in Wasser, wie auch bei —190° durch Auftrieb in flüssiger 
Luft mit Hilfe des erstgenannten Quarzstücks zu 4,177 be- 
stimmt wurde. 

Die flüssige Luft befand sich in einem Becherglase, welches, 


gefäß mit etwas kälterer Luft tauchte. 


Hg-Kristallstäbe die Dichte on 
d=14,46,, bei —191°C. 

Sapper und Biltz geben an AL; en 

d= 14,49, bei — 195°C; 14,29 bei — PT 

Wir benutzen im folgenden die Dönitzsche Zahl. 


§ 4. Spez. Widerstand || und | zur trigonalen Achse 


Sckell gibt auf S. 953 seiner Arbeit folgende Zahlen 
für den spez. Widerstand o: 


1) A. np u. W. Biltz, Ztschr. f. anorg. u. allg. Chem. 198. 
S. 184. 1931. 

2) P.W.Bridgman, Proc. Amer. Acad.47. S.345.1911; J.W. Mallet, 
Proc. Roy. Soc. London 26. $. 71. 1877. oe Er 

3) Vgl. M. C. Neuburger, a. a. O. 


Deformationen der äußerst ER, i 


lagen die Dichte- 


erheblich.) W. Dönitz unternahm daher im hiesigen Institut — 


Die _ 
sonst bekannten Zahlen?) gelten in der Nähe des Schmelz- 
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um die Gasentwicklung in ihm zu vermeiden, in ein Weinhold- _ 


Nach vielen Vorversuchen ergab sich für einen unserer 


ri 
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(0,0624) (0,0827) 
- 187,2 0,0571 0,0755 
-191,5 0,0542 0,0714 


Bei unserem Kristall 13 wurde jedoch Sckells go, noch 
um 2 bis 3°/, unterschritten. Gewöhnliche Beobachtungsfehler 
von diesem Betrage waren weder bei Sckell, noch bei uns 
anzunehmen. Wohl aber wird die Differenz zum Teil darauf 
beruhen, daß die Sckellschen Kristalle im Glasapparat ein- 


frei war. 

Sckell ist zu seinem go dadurch gekommen, daß er für 
irgendein Rohrstück mit Hg-Füllung das Widerstandsverhältnis 
R,/R, maß und dieses mit o,, dem spez. Widerstand des 
flüssigen Hg von 0°C, multiplizierte. Dies kommt darauf 
hinaus, daß er den Formfaktor des Rohrstücks („Widerstands- 
kapazität“ 1/q) bei 0°C mit flüssigem Hg bestimmte und un- 
verändert bei tiefen Temperaturen beniitzte. Während wir 

für unsere Kristalle ! und q bei der Temperatur der flüssigen 
’ Luft maßen, sind bei Sckell die durch die thermische Aus- 
_ dehnung bewirkten Veränderungen noch nicht berücksichtigt. 
Tut man dies, so bekommt man kleinere o-Werte. 


od raturen elektrisch gemessen wurden, unser Kristall 13 jedoch 


=: Um dies einzusehen, gehen wir von der Widerstandsmessung 
bei 0’C aus. Seien /,, 7, wirksame Länge und Querschnitt des flüssigen Hg 
im ganz erfüllten Glasrohr; ¢, der Erstarrungspunkt des Hg; (, der lineare 
_ Ausdehnungskoeffizient von Glas zwischen —39 und 0"C, 6, zwischen 
und —39°; «,,@,,a, die linearen Ausdehnungskoeffizienten des 
Hg-Kristalls zwischen —190 und —39°C und yt zur Rohr- 
achse). Am Erstarrungspunkt wird 


1,(1 + 8, ,), ds = Wy 1 +28, t). 


Bei Abkühlung wird, da a > @ (§ 6), das Hg sich stärker als das 
Glas zusammenzuziehen suchen. Im Querschnitt ist dies ungehindert 
möglich (gemäß «,+«,). In der Längsrichtung ist jedoch das Hg durch 
die Querarme des Sckellschen Apparats mit dem Glase fest gekoppelt 
und wird infolge seiner Weichheit wahrscheinlich dem harten Glase völlig 
nachgeben, also auf dessen verhältnismäßig große Länge gedehnt bleiben, 
so daB sich der Hg-Querschnitt noch weiter vermindert. Und zwar 
nehmen wir an, daß das weiche Hg fließt, also die zusätzliche Quer- 
_ schnittsverminderung ebenso groß ist, wie die relative Dehnung. Dann 
erhält man bei der tiefen Temperatur ¢ als Dimensionen des Hg-Kristalls 
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Aus diesen Formeln berechnet sich mit 
= 8-10~°; = 5,6-10~*; a, + 0, +20,= 122-10~°[§ 6*)] 


Unter den gemachten Annahmen wären also sämtliche g-Werte vn __ 
Sckell — unabhängig von der Orientierung des Kristalls — durch _ 


1,0168 zu dividieren. 

Es ist allerdings zweifelhaft, ob diese Annahmen völlig zutreffen, 
besonders die des Fließens, weil sie die weitere Annahme in sich 
schließt, daß der Quecksilberkristall im Sckellschen Apparat beim Wieder- 
erwärmen durch die Glashülle in reversibler Weise wieder zusammen- sy 
gestaucht wird. Aber selbst wenn das Nachgeben des Hg z.T. elastisch —__ 
sein sollte, wird man nach den in § 10 mitgeteilten elastischen Haupt- 
moduln mit einer Querschnittsänderung zu rechnen haben, die fast so 
groB ist wie beim FlieBen. 


Vergleichen wir nun die für Kristall 13 beobachteten 0 


mit den auf gleiche Temperatur interpolierten und durch 
Division mit 1,0168 korrigierten Sckellschen o,, so folgt 


t | «104 g , 10° 10 
Hg 13 | (Sekell, korr.) Mittel 

—183,2 0,0583, 0,0589, 00587 | 0,0778 

-1875 0,0554, 0.0559, 0,0557 | 0,0737 


Die Differenz ist unter 1°/, gesunken. Die Mittel betrachten 
wir als wahrscheinlichste Werte für o,. Verschiebt man die 
Sckellsche (0,, #)-Kurve parallel zu sich selbst bis zu obigen 
Mittelwerten, so erhält man die Kurve in Fig. 1. Die Kurve 
für o, (Fig. 1) ist dadurch gewonnen, daß die korrigierte 
Differenz o,— o, nach Sckell für richtig angenommen und 
zu 0, hingefügt wurde. Auch diese Differenz ist in Fig. 1 
(folg. S.) dargestellt. 


§ 5. Winkel der Stäbe gegen die trigonale Achse 

Fig. 1 bildet die Grundlage für die Bestimmung von 9. 
Hat man den spez. Widerstand o eines Stabes in flüssiger 
Luft gemessen, so gilt bei deren Temperatur j 
te 
017 On 

Die Widerstände wurden mit dem Kompensationsapparat 
(Dießelhorst) gemessen. Dabei waren alle Stäbe in einer Mb- 


sin? P= 


1) Diese Zahl ist für —188/—79°C gefunden, dürfte aber für 
—190/—39°C nicht sehr falsch sein. 
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bank aus Hartgummi mit drei festen, gleichmäßig verteilten 
Potentialsonden montiert. Gleichheit der Widerstände beider 
Stabhälften war die notwendige, wenn auch nicht hinreichende 
Bedingung für das 
einheitliche Wachstum 
des Kristall. Diffe- 
renzen außerhalb der 
Beobachtungsfehler 
deuteten auf Kornbil- 
dung hin. Der Ab- 
stand der Sonden (Na- 
delspitzen) wurde, eben- 
so wie der Querschnitt 


forr Beobachtungen v. Schell 
an Kristall 13 
60180 wahrscheinliche Werte 


(vgl. $ 8) in flüssiger 
Luft bestimmt. 4 


§ 6. Thermische 

Ausdehnung 

In einem Hen- 
ningschen Rohrappa- 
rat!) aus Supremaxglas 
wurde die Ausdehnung 
einiger Hg-Stäbe mit 
derjenigen eines Quarz- 
glasstabes (10 cm lang) 
verglichen, die ja ge- 
nügend bekannt ist.) 
Der Ausdehnungskoef- 
fizient des Supremax- 
glases, der 1,4. 1076 


(979,108 


zwischen — 190° und 

Fig. 1. Spez. Widerstand von Hg, — 78,6°C beträgt, fällt 

2 in der Endrechnung 
heraus. 


Unerwartete Schwierigkeiten traten dadurch auf, daß die 
Hg-Stäbe schon bei Temperaturen von — 79°C leicht rekri- 
stallisierten, wie aus der Veränderung des spez. Widerstandes 
längs des Stabes oder, am empfindlichsten, aus der Verände- 
rung des Dehnungsmoduls (8 8) zu schließen war. Daß die 
Rekristallisation hier so leicht eintrat, während sie früher 


1) F. Henning, Ann. d. Phys. [4] 22. S. 631. 1907. 
2) v1 z.B. F. Kohlrausch, Lehrb. d. prakt. Physik, 16. Aufl. 
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bei Sckell und Reddemann nicht bemerkt wurde’), wird 

damit zusammenhängen, daß die weichen Stäbe trotz großer 
Vorsicht Deformationen erlitten, während sie früher durch die 
Glashülle geschützt blieben. 

Wegen der Rekristallisationsgefahr empfahl es sich, die 
Messungen auf das Intervall — 190°/— 79° zu beschränken und | 
die Stäbe nur kurze Zeit zu erwärmen. Einige Messungen 
zwischen — 195°/— 183° waren zu ungenau, um mitgeteilt zu 
werden. Deshalb 
fehlt bisher auch %, 

jede sichere 
Kenntnis über die #7 4 
anderung der | 
a, und «, mit ® 
der Temperatur „| + 
(vgl. $ 13). 24 

Die Rekri- 
stallisation er- 
folgte im wesent- #+- 
lichen nur bei 
der ersten Erwär- 
mung auf — 79°, 
am auffallendsten 
bei Kristall 13 „L 
(Fig. 2), der ur- 
sprünglich zur 
trigonalen Achse 
(p = O)gewachsen %# 
war (§ 4), nach 
den wiederholten 


37 | | l l l 


Erwärmungen 
aber einen um Fig. 2. Mittlerer linearer thermischer Aus- 
20 °/, größeren dehnungskoeffizient von Hg-Kristallen. 
spez. Widerstand @—{*, als Funktion von sin? » 


hatte, entspre- 

chend sin? p = 0,683 (Nr. 13’ in Fig.2). Die fast 3°/, betragende 
Widerstandsdifferenz beider Stabhälften bewies das Fehlen der 
Einkristallstruktur. Trotzdem wird man keine großen Fehler 
machen, wenn man das am rekristallisierten Stabe 13’ ge- 
messene « gleich dem eines Einkristalls setzt, dessen sin? g = 
0,683 ist. Unsicher ist jedoch, wann während der ersten sehr 


1) Vgl. hierzu O. Sckell, a. a. O., S. 946 die Bemerkungen zu Rohr- 
stück 6 und 4. 


Annalen der Physik. 5. Folge. 19. 


Griineisen u. O. Sckell. Quecksilberkristalle 
1 
3 
1 
{ 
> 
| 
a 47 
| 
, 
5 
. = 
} 
| | 
y ai, Fi 
| 
4 
7 
x 


a rasch durchgeführten Erwärmung die Rekristallisation erfolgte 
ie und ob die ganze dabei beobachtete Dehnung als reversible 
thermische Ausdehnung des noch nicht rekristallisierten Stabes 

anzusehen ist. Wahrscheinlich hat sich der Stab erst rekri- 

__ stallisiert, nachdem er auf — 79° gekommen war. Dabei kann 
ie eine kleine Längenänderung eingetreten sein, die in der beob- 

es achteten Dehnung mit enthalten ist; 15 Minuten nach dem 
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wert der Verlängerung. Damit mag zusammenhängen, daß 
die Dehnung von Kristall 13 (p = 0) verhältnismäßig groß 
beobachtet ist (Fig. 2). 

Ähnliches gilt für andere rekristallisierte Stäbe (Nr. 24, 
24, 24” und 25, 25’), bei denen stets nach der Ausdehnungs- 
messung die spez. Widerstände neu bestimmt und daraus die 
in Fig. 2 benützten sin? berechnet wurden. . 

Aus den Meßpunkten der Fig. 2 ergeben sich die mitt- 
leren Ausdehnungskoeffizienten || und | zur trigonalen Achse 
zwischen — 188° und — 79°, bezogen auf die Länge bei 
19: 


&, =47,0-10-*; @, = 37,5 - 10%; 
der Volumausdehnungskoeffizient 


+22, = 122- 108, 
Die letzte Zahl stimmt nahe überein mit der von Grun- 
RN) für das Intervall — 80° bis — 39° gefundenen. 


= 


§ 7. Methodisches zur Messung der elastischen Konstanten ef 3 


Für diejenigen Stäbe, deren Einkristallnatur angenommen 

werden durfte, wurde der Dehnungsmodul E aus dem Grund- 
ton der Biegungsschwingungen, der Drillungsmodul G aus 
_ statischen Drillungsversuchen bestimmt. Die eingehende Dis- 
kussion dieser Methoden durch E. Goens?) hat ergeben, daß 
bei Kristallstäben die schon von W. Voigt?) behandelte gegen- 
seitige Verkopplung von Biegungen und Drillungen unter Um- 
ständen sehr bedeutende Fehler verursacht, wenn man E und 
G aus Biegung und Drillung nach den üblichen Formeln für 
isotrope Stäbe berechnet. Dieser Fehler bleibt für E gering, 
wenn man die Biegungsgrundschwingung und Stabdimensionen 
benützt, wie in vorliegender Untersuchung. Der Fehler kann 
aber bedeutend werden bei den statischen Drillungsversuchen. 


1) L. Grunmach, Phys. Ztschr. 3. S. 134. 1902. 

2) E.Goens, Ann. d. Phys. [5] 15. 8.455. 1932; [5] 16. S. 798. 
1933; im folgenden mit a. a. O. I und II zitiert. 

3) W. Voigt, Lehrb. d. Kristallphysik, Teubner S. 628, 639. 1910. 
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Allerdings läßt er sich, wie Goens gezeigt hat, durch eine 3 
von ihm angegebene Drillungsvorrichtung, welche die Biegung 


noch vor Kenntnis des Goensschen Apparates mit der in § 9 
beschriebenen Anordnung gemacht, bei der das mit der Dril- 
lung auftretende Biegungsbestreben sicher auf erheblichen 
Widerstand stieß. Wir kommen auf den hieraus entstandenen 
Fehler später zurück ($ 12) und wollen zunächst von ihm ab- 
sehen. } 
Dagegen ist bei den Biegungsschwingungsversuchen die 


korrektion wegen der Rotation der Stabquerschnitte und der — 
Scherung der Stabelemente anzubringen. Diese Korrektion, 


sichtigt. 

Nachdem erkannt war, wie leicht die Hg-Kristalle schon 
bei — 79° C rekristallisierten, blieben sie von ihrer Herstellung 
an auf — 183° bis — 195° C, bis @ (spez. Widerstand), E und 
G gemessen waren. Vielfach wurde der unveränderte Kri- 
stallisationszustand der Stäbe am Schlusse solcher MeBreihe 
durch Kontrolle des Grundtons bestätigt. 


§ 8. Messung des Dehnungsmoduls E 


Von den aus der Gipsform befreiten Kristallstäben wurde 
die Länge mit Zirkel,. der Durchmesser an 20—30 Stellen 
mit einem Dosendickenmesser bestimmt, der eigens für den 
Gebrauch innerhalb flüssiger Luft abgeändert war. Diese auf 
etwa 0,01 mm genauen Dickenmessungen dienten jedoch meist 
nur zur Kontrolle der Gleichmäßigkeit des Querschnitts. 
Wegen der kleinen Unebenheiten der Oberflächen schien es 
ratsamer, den Querschnitt aus Gewicht, Dichte und Länge zu 
berechnen. 

Der Grundton des Stabes war beim Anschlagen meist 
deutlich zu hören, wenn der Stab mit den Knotenlinien quer 
auf zwei horizontal gespannte Faden gelegt wurde. Die Fäden 
befanden sich dicht über der Oberfläche der lebhaft siedenden 
Luft, aber noch innerhalb der Wanne, so daß der Stab prak- 
tisch die Temperatur der flüssigen Luft hatte. Die Tonhöhe 


Röhrentonsender bestimmt.?) 


1) E.Goens, Ann.d.Phys. [5] 11. S.649. 1931; S. P. Timo- 
schenko, Phil. Mag. 41. S. 744. 1921. 

2) Die Berechnung der Tonhöhen aus den Kondensatoreinstellungen 
verdanken wir Herrn Dr. Röhl. 
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ungehindert zuläßt, vermeiden. Aber unsere Versuche wurden = © 


von Timoschenko und Goens!) vervollkommnete Rayleigh- _ SE 


welche die E bis zu 2°/, vergrößert, ist in Tab. 1 berück- 
0 ’ 


wurde möglichst mittels Schwebungen gegen einen geeichten 
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Tabelle 1 
Ergebnis der elastischen Messungen 
Kristall E-10-* 2655-10" E 
rista 1.1078 , 4% 
kore. | | _ 10% = „10182 (2s8',, +8,’)-10 
| 
ER x 13 |0 2244 | 661 8,9, 15,1, 24,0, 3,4 
| 24 |0,093| 2510 496 7,9, 20,1, 28,1, 5,0 
32 10,136| 2689 436 7,44 22,9, 30,3, 6,1 
29 10,205 1345 589 14,8, 16,9, 31,8, 2,3 
14 [0263| 1904 | 571 | 14 175, 32,9, 23 
20 0.269 3046 356 | 6,5. 28,0, | 34,6, 8,5 
21 |0,320) 2476 354 8,0, 28,2, | 36,3, 6,9 
8 |0,339| 1453 461 13,7, 17, | 3A 3,1 
28 |0,398) 2848 314 7,0, 31,8, 38,8, 9,0 
10 |0,408| 2390 322 8,3, 31,0, 39,4, 7,3 
23 |0,508| 2268 283 8,8, 35,3, 44,1, 7,9 
18 |0,587| 1373 367 14,5, 27,2, 41,8, 3,7 
31 10,658| 1106 | 350 18.0, 28,6, 46,6, 3,1 
25 10,675 1994 | 260 10,0, | 38,4, 48,4, 7,6 
30 |0,202| 678 | 484 29,5, | 20,6, on 1,4 
15 |0,758| 776 383 25,7, 26,1, 51,9, 2,0 
12 10, 858! 566 414 35,3, 24,1, 59,5, 1,4 
16 |0,870| 1142 264 17,5, 37,8, 55,3, 4,3 
11 ‘0; 938} 540 | 383 37,0, | 26,1, 63,1, 1,4 
20° 


Quadr ar! 


YZ-Eb,J. 


ae Fig. 3. Spez. Dehnung (verdoppelt) als Funktion von sin? ¢ 


Se 


7 
6 6 
: H 
= — 
1 H 
/! 
Fig. 4. Drillungsapparat 
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Bei einigen Stäben war die Dämpfung so stark, daß der 
Stab dicht am Ohr angeschlagen werden mußte. Dazu wurde 
er mit einer spitzen Pinzette an einem-Knoten gefaßt und 
direkt aus der flüssigen Luft für kurze Zeit ans Ohr geführt. 
Bei Wiederholung dieses Verfahrens ließ sich die Einstimmung 
des Tonsenders so beschleunigen, daß der Stabton während 
der Messung sich kaum veränderte. Immerhin ist klar, daß 
die Sicherheit der E-Messung unter der Unsicherheit der Tem- 
peraturangabe leiden wird. 

In Tab. 1 sind die nach der üblichen Formel berechneten, 
aber nach Goens korrigierten E angegeben, in Fig. 3 sind 
die spez. Dehnungen z = $,,, mit 2 multipliziert, zur Abszisse 
sin? als Kreise eingezeichnet. Es besteht keine eindeutige 
Zuordnung beider Größen. ase 

§ 9. Messung des Drillungsmoduls G Ei 

Für den Drillungsapparat diente die früher!) verwandte R 
Form als Muster. Sie wurde nur soweit verändert, daß die ue 
Probestäbe in eine Wanne mit flüssiger Luft tauchen konnten. 


Die Anordnung dürfte aus Fig. 4 und der früheren Beschrei- 
bung verständlich werden. Die in das Bad ragenden Stab- 
träger T waren Neusilberstreifen von solcher Breite und Dicke, 
daß sie als starre Verbindungen wirkten. Die Einklemmungen 
des Stabes S lagen so, daß seine Achse mit der Drehachse der 
das Drillungsmoment ausübenden Aluminiumscheibe A (10 cm BS 
Durchmesser) zusammenfiel. Die beiden zur Messung des 


1) E. Griineisen u. E. Goens, Ztschr. f. Phys. 26. S. 235. 1924. 
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a = Drillungswinkels dienenden Spiegel wurden an 10 cm langen 
aus der flüssigen Luft herausragenden Glasstäbchen @ drehbar 
befestigt. Deren untere Enden steckten in zwei Metallringen, 
die durch je drei Spitzenschrauben an zwei Stabquerschnitten 
festgeklemmt wurden. Die Montierung der Spiegelhalter am 
de: Stabe erfolgte in flüssiger 
6 Luft, ebenso dann die Ein- 
c klemmung der Stabenden. 
Zuletzt wurden die Spiegel 
zu den beiden Fernrohren 
und der Milchglasskala aus- 
gerichtet. 

Das Drehmoment be- 
trug etwa 5-104 [Dyn-cm], 
der Skalenabstand 464 cm; 
die Skalenausschläge wur- 
den zunächst mehrmals nach 
der einen Seite, dann ebenso 


nach der anderen usf. er- 
a 4 & 7 |. zeugt und betrugen 16 bis 
45 mm, auf 0,1 mm genau 

[ ablesbar. Die Deformatio- 
XZ- Ebene ¢ -@ nen waren also mit Rück- 


NG sicht auf die niedrige Fließ- 
& grenze sehr gering. 


YZ- Ebene I. Quadrant 


In Tab. 1 sind die nach 
BB der üblichen Formel be- 
Fig. 5. Oben: Spez. Drillung rechneten G angegeben, in 
als Funktion von sin? 9. Fig. 5 die spez. Drillungen 


Unten: Biegungskorrektion ; J 
= zur Abszisse sin? p 
als Kreise eingezeichnet. Dabei ist aber zu beachten, daß 
nach §7 ein Teil der Punkte wegen Verhinderung der Biegung 


beim Drillen korrekturbedürftig ist. 


810. Bestimmung der Hauptelastizitätsmoduln 


Es seien 7,, 73; 7, die Richtungskosinus der Stabachse 
gegen die X, Y,Z-Achsen eines rechtwinkligen Koordinaten- 
systems, das gegen das Hg-Gitter in foigender Weise orientiert 
ist: Z-Achse = trigonale Hauptachse; X-Achse = zweizählige 
Symmetrieachse; die + Y-Richtung soll aus der Mitte einer 
der um die +Z-Achse gruppierten Flächen des Elementar- 
rhomboeders austreten. Zwischen den spez. Dehnungen und 
Drillungen der Kristallstäbe und den Hauptelastizitätsmoduln 


rave 
rms, 
‘ 
j 


wert & 
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s,, (in Voigtscher Bezeichnung) bestehen dann folgende Be- 


+ (28,5 + — 757) + — 72”)- 


’ 1 , , 1 1 
( S55) = + (1-7, 
(2) + 2 (81, + 553 — 28,5 — 544)7,"(1 — 75°) 
| — 48147273 (3 7," — 
Hieraus lassen sich die 6 Unbekannten 5,,, 855, 5445 8,95 5,3 
und s,, berechnen, wenn fiir eine geniigende Zahl von Kristall- 


stäben bekannter Orientierung (Y,, 7,, 7,3) die spez. Dehnung 
und Drillung beobachtet ist. Da aus dem spez. Widerstand 


nur 7, bekannt ist, so scheint es zunächst ausgeschlossen, ohne er 
Kenntnis von y, und y, sämtliche Moduln zu bestimmen. Wir er 
werden jedoch sehen, daß dies, wenn viele Stäbe ausgemessen ct 
sind und wenn die Volumkompressibilität bekannt ist, doch =e 


mit einiger Wahrscheinlichkeit möglich ist. 
Wir stellen zunächst eine Beziehung auf, in der y, und y, 
eliminiert sind. Aus Gl. (1) und (2) folgt, da y„=cosy, 
2: +, = 


4 


(2 + (3 — 2853 — — su) 


Die links stehende Summe muß also linear von sin? ab- 
hängen, wenn die untersuchten Stäbe wirklich Einkristalle 
sind. Fig. 6 zeigt, daß diese Forderung zwar im großen und 
ganzen erfüllt ist, daß aber starke einseitige Abweichungen 
im Sinne zu kleiner Ordinaten vorkommen. Hierin macht 
sich der Einfluß der verhinderten Biegung geltend, welcher nach 
W. Voigt?) stets zu niedrige Drillungen bewirkt. Denn eine 
nähere Diskussion ($ 12) zeigt, daß gerade bei den Stäben, 
die aus der Geraden stark herausfallen, die Biegungskorrektion 
nach Goens groß ist und umgekehrt. Deshalb ist die Gerade 
der Fig. 6 den höchsten Ordinatenwerten angepaßt und dürfte 
für den Fall biegungsfreier Drillung gelten. Sie schneidet 
auf den Achsen „=0 und g = 90° folgende Strecken ab: 


= 


— 


2 1 


1) W. Voigt, a.a. O., Gl. (454) und 
2) W. Vogt, a.a. O. 8. 639. 
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stimmbar. 
Durch den glücklichen Zufall, daß Kristall 13 || Haupt- 


853 und 8, zugleich auch s,, und s,, einzeln bestimmt. 


an An Stäben | Hauptachse (y, = 0) ließe sich 

(4) Ei’ 2 $4, + 5), — 5,5 = 5 = Gi 


& 


aber unter unsern Kristallen keiner mit g = 90°. Am nächsten 
kam dieser Lage Kristall 11 
fa + 70> 0S! . ” 
Reis mit g = 76°. Es war da- 
her notwendig, eine Art 
en wenden. Nehmen wir aber 


T 


D- + sich dann noch s,, und s,, 


finden, obwohl für keinen 
Stab y, und y, gemessen 
sind ? 

Der Modul s,, geht in 
den Ausdruck für die Vo- 
lumkompressibilität x ein) 


& 
T 


& 


& 
T 
Ss 

1 


FT und läßt sich in unserem 
4 Falle mit verhältnismäßig 
kleiner Unsicherheit be- 

Fig. 6 FO cha für x bekannt ist. Ge- 

otal Sh messen ist « für festes Hg 


noch nicht, doch läßt es sich mit einer Unsicherheit von 
vielleicht 10°/, (= 31/,°/, in s,,) abschätzen): 


%_ 1900 = 3,1 -10-” [em?/Dyn.] 


1) W. Voigt, a.a. O. § 376, Gl. 459. 

2) Im flüssigen Zustand ist x = 3,9-10~"; für x,,,, am Schmelz- 
unkt schätzen L. G. Carpenter u. F. H. Oakley, Phil. Mag. [7] 12. 
8.511. 1931 den Wert 3,4,-10~"; bei — 190° muß x etwa 10°/, kleiner 
sein. — Eine andere Schätzung erhält man aus dem Verhalten anderer 
_ einatomiger fester Körper. Nach E. Griineisen, Ann. d. Phys. [4] 26. 


8.393. 1908 gilt angenähert x = . a , also für Hg: x=3,1-10—™. 


240, 57T 


achse (y = 0) orientiert war, waren mit den an ihm gefundenen 


finden, damit also die Moduln s,, und s,, einzeln. Leider war 


| 
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Die Ermittlung von s,, scheint zunächst unmöglich. In- 
dessen kann man die Tatsache ausnutzen, daß s,, nur in den 
letzten Gliedern der Gl. (1) und (2) vorkommt, daß also pe 
Abweichung von der hexagonalen Symmetrie nur durch s Sa 
dingt ist. Liegt nämlich die Stabachse in der XZ- iene fale 
(,= 0), so fallen die Glieder mit s,, fort, 83g und s, sind, a 
wie im hexagonalen System, eindeutige Funktionen von Y; er Ei 
oder 1 — y,” = sin?y, wie sie durch die mittleren Kurven b De; 
der Figg. 3 und 5 dargestellt sind. Die Tatsache, daß die dort 
eingetragenen Beobachtungen von 253 und s, z. T. sehr = 


Einfluß von s,, zurückgeführt werden. Am stärksten wird de _ 
Abweichung von der hexagonalen Symmetrie in der YZ-Ebene 


(y, = 0; 9 =+ Vi—7,).. Das letzte Glied von s33 ist hier © 
— 28,,7,°73, das von s/’ ist +45,,7,°7,. Jedes wechselt 
sein Vorzeichen, wenn die Stabachsenrichtung aus dem L baw. 
III. Quadranten in den II. bzw. IV. Quadranten übergeht. Der ~~ 
absolute Betrag der Glieder ist aber durch Ys eindeutig en >77 
stimmt. Man erhält so für ein bestimmtes s,, in “der YZ- Ebene 
je zwei s3g- und s,’-Kurven (a und c), die um gleichviel über 
und unter der entsprechenden Kurve b liegen (Figg.3 und 5. 
Jedes dieser Kurvenpaare in der YZ-Ebene muß sämtliche 
Beobachtungspunkte umhüllen. Der Modul s,, muß also min- 
destens so groß gewählt werden, daß kein Beobachtungspunkt oe 
außerhalb der Kurven a und c fällt. Jedoch können ein oder 
mehrere Punkte gerade auf den Kurven liegen (der YZ-Ebene — 
angehören. Obwohl möglicherweise der wahre Wert von s,, 
größer, als dieser Mindestwert ist, so haben wir doch geglaubt, 
s,, so klein wie möglich wählen zu sollen, weil Vergrößerung _ 
von s,, den Minimalwert von s;; (vgl. Fig. 3), der schon auf- 
fallend klein ist, noch weiter erniedrigt. Immerhin liegt hier 
eine Unbestimmtheit der Berechnung von s,,, die durch de 
Unkenntnis von y, und y, für die verschiedenen Stäbe be- 
dingt ist. ; 
pi kommen jetzt auf die Ermittlung von E, und G,, 
bzw. s,, und s,, (Gl.4) zurück, für die aus der Lage der 
Beobac tungspunkte i in Figg. 3 und 5 zunächst nur grobe Nähe- at, 
rungswerte abzuleiten sind. Zu ihrer näheren Bestimmung 


dient der aus Fig. 6 zu entnehmende Wert der Summe eee 
=3 $1) — 82 + = 65,7-10 


AS 


13 = 4 — 835 — 45), — 48)9)- 
| 
| 
| | 
| 
7 
| 
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Ye wodurch eine feste Bedingung zusammenpassender Werte von 
und s,,, und damit auch von s,, (Gl. 5) gegeben ist. 
Die Wahl von s,, ist nun so zu treffen, daß mit einem 
möglichst kleinen Werte s,, sämtliche Beobachtungspunkte 
in die oben besprochenen Flächen zwischen den Kurven aundc 
_ (Figg. 3 und 5) fallen. Der Spielraum von s,, und s,, bleibt 
dann nicht sehr groß. Am unsichersten sind s,, und s 


13° 
Als wahrscheinlichste Modulwerte ergeben sich in 


12 fem?/Dyn]: 
S, = 15,4; 8 = 4,5; 8, = 15,1; 


= — 11,9; = — 2,1; s,=- 10. 


Das Vorzeichen von s,, ist zunächst unsicher. Ist es —, so liegt 
der Maximalwert von s3; im I. Quadranten der YZ-Ebene 
positiv), der Minimalwert im IT. Quadranten (y, negativ, 
PR = positiv); ist es +, so liegen die Extremwerte umgekehrt. 


a 
§ 11. Räumliche Verteilung der spez. Dehnung und Drillung “ag 


5 Mit den Modulwerten (6), also mit negativem s,,, sind die 
Kurven der Figg. 3 und 5, sowie 7—10 berechnet. Figg. 7 
und 9 geben für die XZ- Ebene und die beiden mit ihr 120° 

; _ einschlieBenden Ebenen durch die Z-Achse die spez. rane 
und nach den Formeln 


100 15,1 + 19,8 sin? + 18,0 sin? 


Figg. 8 ui 10 gelten für die YZ-Ebene und die beiden mit 
ihr 120° einschließenden Ebenen durch die Z-Achse. Hier 
ist Formel (7a) durch +40sin?pcosg, Formel (7b) durch 
«= 40sin'gcosg zu ergänzen, wobei das obere Vorzeichen 
dem I.(IIL), das untere dem II.(IV.) Quadranten angehört. 
Vergleicht man die Dehnungskurve in Fig. 8 mit der 
darunter stehenden Skizze des Hg-Kristallgitters, wie es sich 
beim Blick auf die YZ-Ebene (in Richtung + X) darbietet, 
so sieht man, daß die Winkel p von s3;max und $3 min, etwa 
#719 und — 45°, mit den Winkeln g der Lote auf die dicht- 
2 ia Netzebenen, + 65°57’ und — 48°11’, nahe zu- 
sammenfallen. Man ‘wirde durch etwas größeres |s,,| die 
Übereinstimmung verbessern. Dagegen fiele bei positivem s,, 
 (Umklappen der Dehnungsfigur 8 um die Z-Achse) die Be- 
 ziehung der Extremwertlagen zu den Netzebenen fort. Wir 
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Daß größte und kleinste elastische Dehnbarkeit in die cee 
Normalen dichtbesetzter sollen, ist zwar 


Spez. Dehnung 3‘, ‘in Fig. 8. Spez. Dehnung s;‘, 
(X Z-Ebene)  (YZ-Ebene) 

$ 


10? 


Fig. 9. Spez. Drillung s,’ es Fig. 10. Spez. Drillung s,’ 
(X Z-Ebene) (YZ-Ebene) 


theoretisch nicht bewiesen, leuchtet aber ein. In der XZ-Ebene 
gilt diese Beziehung auch (vgl. Fig. 7). 
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Als Extremwerte der Dehnung und Drillung, sowie des 
Dehnungs- und Drillungsmoduls ergeben sich im [CGS]-System 
$33(min) = 2,7.10712; 833(max) = 18,9. 10-12; 
s, (min) = 15,1-10-%;  s/(max) = 46,7.10712; 37 

: x E(max) = 3700 - 10°; E(min) = 529 - 108; x a 
@(max) = 662 - 10%; G(min) = 214-108. 

Quecksilber läßt sich also etwa ebenso leicht elastisch dehnen 
und drillen, wie Blei. Die elastische Anisotropie ist sehr be- 


deutend, stärker als bei Zn und Cd. Sehr große Werte er- 
reicht auch das Verhältnis E:@ (Tab. 1, S. 396). 


$12. Biegungskorrektion bei der Drillungsmessung 
Mit den Bezeichnungen von E. Goens (a. a. O. ID) setzen wir die 
korrigierte Drillung für den Fall völlig verhinderter Biegung Pe Re: 
©) 89 l-y ’ 2 859 8, 


Fiir Kristalle des trigonalen Systems ergibt sich aus der allgemeinen 
von E. Goens (a. a. O. I S. 481) aufgestellten Formel 


$854 = 811 (11? + 72) (Bi + Be 72) + Bs 78° 


+ (813 + 4 844) [73° 71 + Be + (11? + 727) 
+ 84138 71 + + — Ihren - Ihr) 
= — By 757) 811 — 833 — +484) +8413 8,71 -- 
Den analogen Ausdruck fiir }8',, erhält man, wenn man §; durch a; 
ersetzt. 
Wir beschriinken uns auf die Fille, wo die Stabachse in der X Z- 
oder YZ-Ebene liegt. Für die XZ-Ebene') folgt, wenn man 
[811 (1 — 757) — 853 73” — (Sig +} (1 — 27,9) = A 
setzt, 
8354 =— 2B, 7,4 + 75 (1 — 75”), 
= 4sin? 9 cos’ [s,, sin? — 84; 
— (8:5 + 484) (1 — 2cos* + 98?, sintqeos*m. 


Berechnet man diesen Ausdruck für eine Anzahl Werte von sin? und 
entnimmt die zugehörigen 2s‘,, und s,/ den Kurven b in Figg. 3 und 5, 
so ergeben sich damit nach Gl. (8) die Korrektionen 7 in Fig. 5 unten, 
mittlere Kurve. Sie erreichen wegen des hohen Wertes von 8,, sehr 
= große Beträge (bis y = 0,31) und verschwinden nur || und 1 zur trig. 
Achse. 
Für die Y Z-Ebene?) folgt 


8,4 = — 75 A — 3844 707 73 — 814 12°; 
855 = — 205 73 A — 727 — 814 


= 
4 
= 
r 
jor’. 
| 
| 
| 
| 
| 
al 
a,a, +, = 0 ‘ 
2) = 0; + Ys | 
| 
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und durch Addition der Quadrate der rechten Seiten io 
+ (1 — (1 — + 48, A[— 75° + 72° 7 (1 — Ys°)]- 
Während die beiden ersten Glieder der rechten Seite unbedingt positiv — 
sind, kann das letzte Glied wegen der ungeraden Potenzen von 7, und 
ys entweder positiv oder negativ sein, je nach dem Quadranten der 
YZ-Ebene, in dem die Stabrichtung liegt. Wir müssen daher nach 
Einführung des Winkels 9 schreiben: 2 
s,2+3,2 = 4sin?@ cos? [8,, sin? p — 855 cos? — (8,5 + 4 8,4) (1-2 cos? g)]? 
+ s?, [9 sin‘ p cost m + sin®p — 6 sin® p cos? p] 
+ 8,,[8,, sin? p — cos? — (8,5 + } 8,4) (1—2 cos? g)] 
+ (sin® cos — 3sin* @ cos’ g), 


wobei das + vor dem letzten Gliede für den I. (IIL) Quadranten, das 
— für den II. (IV.) Quadranten gilt. Berechnet man wiederum hieraus 
und aus den s,, und s,’ der Kurven a und c in Figg. 3 und 5 (oben de 
Korrektionen 7 als Funktion von sin’, so erhält man für beide Qua- 
dranten sehr verschiedene Funktionen, die durch die Kurven a und c 
der Fig. 5 (unten) dargestellt sind. 

Man erkennt jetzt, wie die Biegungskorrektion mit der Orientierung 
des Stabes schwankt, und kann nun auch für die einzelnen Stäbe fest- 
stellen, daß ihr Herausfallen aus der Geraden in Fig. 6 auf den Einfluß 
der verhinderten Biegung zurückgeführt werden darf. Man hat nur für 
jeden Stab aus Fig. 3 die Orientierung so gut wie möglich abzulesen, 
aus den unteren Kurven der Fig. 5 das zugehörige y abzuschätzen und 
mit der Abweichung aus der Geraden in Fig. 6 zu vergleichen. Man 
erkennt dann: 

Die Abweichung ist sehr klein 
für Stab 11 und 12 (Y Z-Ebene, I. Quadrant) wegen des Minimums der 
z-Kurve a bei sin’? = 0,9 (Fig. 5 unten); 
für Stab 13, 24, 32, 20 (YZ-Ebene, II. Quadrant) wegen des ver 
schwindenden oder sehr kleinen 7 der Kurve c zwischen sin? =O 
bis 0,55. aoe 

Etwas gréBer ist die Abweichung Ss 
für Stab 21, 28, 10, 23 (zwischen X Z- und Y Z-Ebene, II. Quadrant), 
weil die y-Werte dieser Kristalle im Ubergangsgebiet zwischen den 
sehr kleinen 7 der c-Kurve und den großen 7 der b-Kurve liegen, aber _ 
näher den ersteren. ai 

Eine große Abweichung aus der Geraden besteht ER 
für Stab 25, 16 (zwischen X Z- und Y Z-Ebene, II. Quadrant) wegen 
der großen 7 in beiden Ebenen; 
für 8, 18, 31, 15, weil hier die großen y der X Z-Ebene entscheidend —_- 
wirken; für 14 und 30 wegen der ausgedehnten y-Maxima in der X7- 
und Y Z-Ebene, I. Quadrant. Auch 29 sollte erheblich unter der Ge- 
raden liegen. Daß dies nicht der Fall ist, rührt daher, daß 2s,, zu groB 
gemessen ist (vgl. Fig. 3). Die Drillung s,’ allein ist für 29 tatsächlich _ 
zu klein (Fig. 5), der Fehler wird aber durch den von 23/,, in Fig.6 | 
z. T. kompensiert. j 

So läßt sich also qualitativ der Einfluß der Biegungskorrektion im 
erwarteten Sinne nachweisen und nachträglich begründen, warum die 
Punkte 11, 12, 13, 20, 24, 32 bei der Festlegung der Geraden in Fig. 6 
bevorzugt, die anderen Punkte als zu tief fallend beurteilt sind. 
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Die Korrektion für die Drillungsbeobachtungen genau aus- 
_ gurechnen, ist unmöglich, weil die Orientierung der Stäbe (7,, 7.) nicht 
genau bekannt ist. Empirisch zeigt sich aber auch, daß die volle Kor- 
rektion zu groß wäre, daß also die Biegung bei dem benutzten Dril- 
lungsapparat nicht vollständig verhindert worden sein kann.') (Vielleicht 
spielt hier auch die außerordentliche Weichheit der Hg-Stäbe eine Rolle.) 


Am sichersten erhält man den Biegungsfehler wohl aus der Unter- 
sehreitung der (28',, + s,)-Geraden. 


N $ 13. Zusammenhan 
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Wir fanden, daß Quecksilber trigonale Kristalle mit großer 
elastischer Anisotropie bildet: elastische Dehnbarkeit | Achse 
groß, || Achse klein. Es läge nahe anzunehmen, daß die ther- 
 mische Dehnbarkeit sich ähnlich verhielte: «, groß, «|, klein. 
Statt dessen gibt der Versuch einen verhältnismäßig geringen 

Unterschied zwischen &, und «; und noch dazu a, < @. 
Dies Verhalten überrascht zunächst, um so mehr, als bei Zn 
und Cd die starke Anisotropie der thermischen Dehnbarkeit 
_ derjenigen der elastischen Dehnbarkeit weitgehend entspricht: 
beide sind || Achse groß, | Achse klein. Das Verhalten von 
Zn und Cd, insbesondere die Abhängigkeit von der Temperatur, 
ist früher?) theoretisch gedeutet worden. Wir wollen zeigen, 
daß auch das Verhalten des Hg nicht so unverständlich ist, 


Wess 


= 


= 


ae _ wie es zunächst erscheint. 

aa Die thermische Ausdehnung des Kristalls in einer der 
Be Hauptachsen hängt nämlich nicht allein von der elastischen 
i. Dehnbarkeit in dieser Richtung ab, sondern auch von den in 


dieser Richtung erfolgenden Kontraktionen, die durch die ther- 


Wr 


hervorgerufen sind (Querkontraktion bei Längsdehnung). Beim 
Hg ist nun zwar die elastische Dehnbarkeit s,, in Richtung X 
sehr groß. Sie wird aber stark geschwächt durch die große 
Kontraktion, die mit der Dehnung in Richtung Y verbunden 
Ist (s,,). Dazu kommt noch die nur schwache Kontraktion Si 
infolge der Dehnung nach Z. Das Endergebnis ist, daß die 
thermische Ausdehnung «, in Richtung X nicht nur nicht sehr 
groß, sondern sogar kleiner ist als In Richtung Z ist 
zwar die elastische Dehnbarkeit s,, nur mäßig groß, aber auch 
die mit der thermischen Dehnung nach X und Y verknüpften 
Kontraktionen in Richtung Z sind nur gering. So bleibt 
schließlich ein verhältnismäßig großes «|; übrig. 


4 


| 


1} 


1) Vgl. hierzu H. Röhl, Ann. d. Phys. [5] 16. S. 894. 1933. 
2) E. Griineisen u. E.Goens, Ztschr. f. Phys. 29. S. 141. 1924. 
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Quantitativ lassen sich die Verhältnisse übersehen, wenn 
man unter Einführung der thermischen Druckkomponenten qx 
und qz die Beziehungen!) zwischen den. thermischen Aus- — 
dehnungskoeffizienten und den elastischen Moduln s,, hinschreibt: | 


ax = + $19) 4x + 5,3 Iz 


= a, = 25,5 4x + 533 
=[- 160 + 207]. 106 = 47,0-10-°. 


Aus den beobachteten @ und s ergaben sich für das ver- 
hältnismäßig hochliegende Temperaturintervall —79%/—190%: 
qx = 38-107, qz = 4,6-107 

womit die einzelnen Glieder von @, und a ausgerechnet | 
worden sind. | 
Die q sind in hoher Temperatur (> 0) von T wenig 
abhängig und nicht sehr verschieden. In tiefer Temperatur 
aber (T < ©) werden sich die verschiedenen Debye-Frequenzen _ 
| und | zur trigonalen Achse bemerklich machen, gz wird _ 
rascher absinken als gx. Deshalb wird vermutlich «|; schneller a 
mit T abnehmen als «,, das vielleicht sogar ein flaches Ma- — 
ximum überschreitet, wie es bei Zn und Cd für «, gefunden 
wurde. Die experimentelle Prüfung dieser Schlüsse steht 


a) Die Dichte des Quecksilbers ergibt sich bei —191° C 
zu 14,46,. 


b) Die früher von Sckell mitgeteilten Zahlen für den 
spez. Widerstand des Hg || und { zur trigonalen Achse sind 
wegen Vernachlässigung der thermischen Ausdehnung etwas zu 
hoch. Als wahrscheinlichste Werte nach den alten und neuen 
Messungen wurden ermittelt 

-10% = 0,0557; 9, - = 0,0737 [2 cm] bei — 187,50 C. 

c) Als mittlere thermische Ausdehnungskoeffizienten || und 
| zur trigonalen Achse, zwischen —188° und —79°C, be- 
zogen auf die Länge bei — 79°, ergaben sich: @, = 47,0-10-°; 
@, = 37,5-10*; daraus der Volum- Ausdehnungskoeffizient 


+22, = 122.10, 


ünerse 
: n u. O. Sckell. Que 
Iberkri 
= - 
| 
10-8 = 37.5 
= 37, 
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d) Da die Orientierung der Kristallstäbe nur bezüglich 
ihres Winkels gegen die trigonale Achse gemessen war, ließen 
sich die 6 Hauptelastizitätsmoduln des Hg nur dadurch an- 
nähernd bestimmen, daß man einen geschätzten Wert der 
Volumkompressibilität des festen Hg (3,1 - 10”? bei — 190°) zu 
Hilfe nahm und auf die verhältnismäßig große Zahl ausgemessener 
Kristalle eine Art Ausgleichsverfahren anwandte. Als wahr- 
scheinliche Werte ergeben sich in [em? bei — 190° C: 


s,=154; s,=45; s,,=15,1; 


$,=—11,9; 8,=—2,1; s,,=—10. 


j BR Der von Goens betonte große Einfluß der Biegungs- 
verhinderung bei den Drillungsversuchen wird auch beim Hg 
nachgewiesen. 

f) Die der starken elastischen Anisotropie scheinbar 
widersprechende schwache Anisotropie der thermischen Aus- 
dehnung wird theoretisch verständlich gemacht. Es wird der 
Schluß gezogen, daß «;, schneller als «, mit sinkender Tem- 
peratur abfallen muß, wofür eine experimentelle Prüfung 
noch fehlt. 


Der Notgemeinschaft danken wir für die Unterstützung 
durch Geldmittel, der Firma Leitz (Wetzlar) für die Bereit- 
stellung optischer Hilfsmittel, Herrn Dr. Reddemann für 
gelegentliche Hilfe bei den Messungen. 
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Ionisierung der K-Schale durch Elektronenstoß') 
Von Dietrich Graf Soden 
(Mit 6 Figuren) 


Der unelastische Zusammenstoß von Elektronen und 
Atomen ist auf wellenmechanischer Grundlage bisher behandelt 
worden von M. Born’), W. Elsasser*) und H. Bethe‘); die 
beiden letzteren haben die Bornsche StoBtheorie in ihrer 
ersten Näherung benützt. Wie F. Distel5) gezeigt hat, ist 
diese erste Näherung in ihrer Gültigkeit dadurch eingeschränkt, 
daß die Energie des Elektrons vor und nach dem Zusammen- 
stoB mit dem Atom groß sein muß gegen die Ionisierungs- 
spannung der K-Schale dieses Atoms. Wir wollen hier die 
Bornsche Theorie so abändern, daß sie auch für Energien, 
die nur etwas größer sind als die Anregungsenergie der 
K-Schale, in einfacher Weise anwendbar ist. In derselben 
Richtung bewegt sich eine Untersuchung des Elektronenstoßes, 
welche H.S. W. Massey und C. B.O.Mohr®*) während des 
Entstehens vorliegender Arbeit veröffentlicht haben. Sie be- 
rücksichtigen die Störung der Elektronenwelle im Atomfeld 
und den Austausch zwischen Stoß- und Atomelektronen 
und führen die Rechnung durch für Wasserstoff- und 
Heliumatome. Die neueste Arbeit von F. Bloch’) endlich 
beschäftigt sich nicht mit den Einzelheiten des StoBes, 
sondern mehr summarisch mit der Bremsung des StoB- 
elektrons, wobei Bloch für das Atom das Fermische Modell 
zugrunde legt. 


1) Auszug aus der Münchener Dissertation. 
2) M. Born, Ztschr. f. Phys. 38. S. 803. 1926. ae 
3) W. Elsasser, Ztschr. f. Phys. 45. S. 522. 1928. _ 
4) H. Bethe, Ann. d. Phys. [5) 5. S. 325. 1930. 
5) F. Distel, Ztschr. f. Phys. 74. S. 785. 1932. 
6) H.S. W. Massey und C.B.0O. Mohr, Proc. Roy. Soc. A 136. 
8. 310. 1932. 
7) F. Bloch, Ann. d. Phys. [5] 16. $. 285. 1933 u. Ztschr. f. Phys. 81. 
S. 363. 1933. 


Kap 


zus 


b 
D.Graf Soden. Ionisierung der K-Schale durch Elektronenstop 409 
| 
de 
L | 
S- 
ry 
ur 
1- 
ive 
8 
ir 
i 
e 
Annalen der Physik. 5. Folge. 19. - ee 


Annalen der Physik. 5. Folge. Band 19. 1934 


§ 1. Ansatz 


Wir betrachten den unelastischen ZusammenstoB von 

Elektronen mit einem Atom, welches sich anfangs im Grund- 

zustande m befindet und durch den Stoß in einen angeregten 

Zustand n versetzt wird. Die Wahrscheinlichkeit für einen 
solchen Stoß ist in erster Näherung !) 


„(R) 2a a? | funn (K) 4 


Matrixelement der es von der 
Se Wellenzahl K des Stoßelektrons vor dem ee ab.?) Von den 


Wechselwirkungsenergie zwischen Elektron (Koor- 
_ dinaten rt) und dem Atom bestehend aus Zfach geladenem 
Atomkern und Z-Atomelektronen (t,; i = 1, 2,...Z) 


Z 1 


i=1 


Ir) soll ein „ungestörtes Potential“ sein, welches U(t,r,) s 
gut approximiert, wie es durch eine Funktion von r a de 
möglich ist. Als naturgemäßer Ansatz für V bietet sich der 
Mittelwert von U genommen über die Bewegung der Atom- 

elektronen. In genügender Näherung können wir dafür das 
Fermipotential verwenden. 

Xm(tt;) bzw 

sind die ae Eigenfunktionen des Gesamtsystems im 
Zustand m bzw. n. x,„(t,t,) soll der 


(t,) + (t) + (V(r) — E)|z,,( (t,t; =0 


gentigen Die Differentialgleichung (4) läßt 
wenn wir setzen 


Dann gilt für die Eigenfunktion 4 po iio ‘die Gleichung 
ER Atom — Im (t,) 0, 


1) G. Wentzel, Hdbch. d. Phys. 24/I. Ziff. 15, S. 735. 
2) Hier und im folgenden beniitzen wir einfachheitshalber die 
atomaren Einheiten von Hartree. 
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wo E_ die Energie des Atoms im Zustand m ist. 
rentialgleichung für das StoBelektron lautet ul 


(8) 


die Energie des StoBelektrons vor dem Stoß in atomaren Ein- = £ Dr 
heiten. Da }2Z* (atomare Einheiten) die Ionisierungsspannung 
der K-Schale eines Atoms bei fehlender Abschirmung ist, gibt 
K? die Energie des Stoßelektrons in Einheiten der „idealen“ 
K-Ionisierungsspannung. ZK ist die Geschwindigkeit des 
Elektrons in atomaren Einheiten. Diese Normierung von K _ 
erweist sich für unser Problem der Ionisierung der K-Schale _ 
als bequem; wir erreichen damit, daß der Verlauf der Ioni- 
sierungswahrscheinlichkeit als Funktion von K für alle Atome 
fast gleich wird. 
Die Gesamtenergie E hat in beiden Zuständen m und n 
denselben Wert. Es ist dann die Energie des Elektrons nac 


dem Stoß in Einheiten der K-Ionisierungsspannung ASK 


Im übrigen gelten für den Endzustand n ganz FERNE EN Vo 
Differentialgleichungen wie für den Anfangszustand m. 


82. Vorteile und Kritik des Ansatzes 


Der wesentliche Unterschied gegenüber der üblichen 
Bornschen Methode ist, daß die ungestörte Eigenfunktion des 
Stoßelektrons nicht als ebene Welle angesetzt wird, daß viel- 
mehr bei ihrer Berechnung bereits die Wirkung des mittleren 
Atomfeldes berücksichtigt wird [vgl. Gl. (7)]. Dies ist unbedingt 
notwendig; denn die richtige Eigenfunktion ist bei schweren 
Atomen im Innern des Atoms etwa um eine halbe Welle 
stärker zusammengeschoben als die entsprechende ebene Welle, 
sofern die Energie etwa gleich der K-Anregungsgrenze ist. 1) 
Bei kleinerer Energie ist die Störung noch größer (vgl. unten 
Fig. 2. Dadurch, daß wir V in das ungestörte Potential 


1) Genauer gesagt: die Phasenverschiebung 6, ist für kleine / 
ungefähr 180°. Vgl. W. Henneberg, Ztschr. f. Phys. 83: S. 555. 1933, 
insbesondere Fig. ]. Man extrapoliere die dortigen Kurven bis YE = 80 
(= Kernladungszahl des Hg). 


v 
1e Dfie- 
% 
> 4 
BER 
1 
as 
| 
| 
| hin 
| 
Ay 
3; 
43 
| 
28 


412 Annalen der Physik. 5. Folge. Band 19. 1934 


hineinnehmen, wird unser U—V sehr klein, nämlich von der 
Größenordnung der Wechselwirkung zweier Elektronen [vgl. 
Formel (14)], während die bei Born als Störungspotential an- 
gesetzte totale Wechselwirkungsenergie U etwa Z mal größer 
ist.) Wir dürfen daher erwarten, daß unser Verfahren für 
beliebig schwere Atome etwa ebensogut konvergiert wie das 
Bornsche beim Wasserstoffatom. Dementsprechend dürfen wir 
uns in (1) bei der Berechnung der Wahrscheinlichkeit des 
unelastischen Stoßes mit der ersten Näherung begnügen.?) 

Das ungestörte Potential V mußte so gewählt werden, 
daß es von den Koordinaten der Atomelektronen nicht ab- 
hängt. Nur dann ist nämlich die ungestörte Schrödinger- 
gleichung (4) separierbar. Der Ersatz von V durch das Fermi- 
potential dürfte bei uns einen noch kleineren Fehler bedingen 
als bei der elastischen Streuung*’), weil dort die Eigenfunk- 
tionen y,, direkt zur Berechnung der Streuung verwendet 
werden, während sie bei uns erst in das Matrixelement (2) ein- 
zusetzen sind und sich bei der Integration in (2) etwaige 
Fehler in w herausmitteln werden. 

Nicht berücksichtigt ist bei uns der Austausch von StoB- 
elektronen und Atomelektronen. Wir haben ja im Ansatz (5) 
das Stoßelektron vor allen anderen Elektronen ausgezeichnet. 
Doch ließe sich im Prinzip der Austausch leicht einschließen, 
sofern wir nur Elektronen mit nicht allzu kleiner Energie 


betrachten.*) 


i 
§ 3. Vereinfachung der Matrixelemente 


Auf Grund von (5) schreiben wir die Matrixelemente 


(9) é,,, (K) = f (U —V)f,, (t) f, w,, 0) (ddr. 


1) Die Diagonalmatrixelemente von U sind sehr groß, nämlich von 
der Größenordnung der Wechselwirkung eines Zfach geladenen Kerns 
mit dem Elektron, während die Diagonalelemente (U-V) verschwinden. 
Die Nichtdiagonalelemente sind in beiden Fällen von der gleichen 
Größenordnung der Elektronenwechselwirkung. 

2) Die erste Bornsche Näherung stimmt ja bei Wasserstoff vor- 
züglich mit der Erfahrung überein. Vgl. insbesondere E. J. Williams, 
Proc. Roy. Soc. 135. S. 108. 1932. 

3) W. Henneberg, a. a. O. 

4) Dann spielt der Austausch bei der elastischen Streuung sicher 
keine Rolle mehr (vgl. den guten Erfolg der Rechnung von W. Henne- 
berg, welcher den Austausch vernachlässigt). Die ungestörte Eigen- 
funktion des Stoßelektrons kann also nach wie vor aus (7) berechnet 
werden und wir haben nur die Eigenfunktion des Gesamtsystems anders 
als in (5) aus f und w zusammenzusetzen und entsprechend auch die 
Auswertung des Matrixelements in $ 3 abzuändern. 
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Zunächst fassen wir in der Störungsfunktion (U — V) die 
Teile zusammen, welche nur von t, d.h. den Koordinaten des 
Stoßelektrons abhängen. Die Integration. ergibt: 


1) 
wegen der Orthogonalititsrelation der Atomeigenfunktionen oa 
8 g 


Fiir die Atomeigenfunktionen setzen wir jetzt 


Z 
(12) = [] #ie)- 
j=l 
Die Forderung, daB die Atomeigenfunktion symmetrisch in 
den Atomelektronen aufgebaut sein soll, braucht hier nicht 
beriicksichtigt zu werden, da in der Stérungsenergie U nur 
die Wechselwirkung je eines Atomelektrons mit dem StoB- 
elektron vorkommt, während die Symmetrie erst bei Wechsel- 
wirkung zweier Atomelektronen miteinander wichtig wird. 


Wir haben jetzt 


Beim unelastischen Stoß wird nun mindestens ein Elektron 
angeregt; dies sei das Elektron k. Es ist also sicher 


| wenn für alle 24+k; 
0, 


wenn für irgendwelche 4+ k gilt: yg + y. . Denn alle Summen- 
glieder j + k verschwinden wegen der Orthogonalitöt der Eigen- 
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funktionen gy. und 9. des k-ten Atomelektrons. Setzen wir 
nun j=k, so geben die Integrale über dr, (mit + k) Null, 
wenn + gl, wieder wegen der Orthogonalititsbeziehung. 
Die Elektronen + k können also nicht angeregt werden. 
Bleiben andererseits alle Elektronen A+k beim Stoß im 


gleichen Zustand, so sind die Integrale über dr, Eins (wegen 
der Normierung). 


Die unelastische Streuung kommt nach (14) ausschließlich 
durch die Wechselwirkung des gerade angeregten Atomelektrons 


mit dem StoBelektron zustande.!) 


x Ze $4. Die Eigenfunktionen des Atomelektrons k 


fi Wir interessieren uns im folgenden nur mehr für die An- 
regung eines K-Elektrons. Der Anfangszustand m ist daher 


(15) Pin ly) = Pm (Ty) Vin 


_ Die radiale Kigenfunktion g, (r,) genügt der Differentialgleichung 
a? Ll + 1) 


Für das Potential V dürfen wir wieder das Fermipotential 


wählen. Eigentlich wirken zwar auf ein Atomelektron nur der 


Kern und die (Z— 1) übrigen Atomelektronen, bei hoher Elek- 
_ tronenzahl Z macht es aber praktisch nichts aus?, ob Z — 1- 
Elektronen das Potential erzeugen oder Z. Dadurch wird das 


1) In Gl. (14) wird zuerst über das Volumelement dr, des Atom- 
elektrons integriert; wir kénnen dann schreiben: 


(K) = [ We) Ym) de 


- mit j 
1 
| W = f Pm (te) Pu (te) dry. 


2) Nur in groBer Entfernung vom Atomkern ist ein Unterschied 


+ vorhanden, der aber für die Eigenfunktion bloß bei außerordentlich 


kleiner Energie ins Gewicht fällt und für uns schon deshalb belanglos 
_ ist, weil wir die Eigenfunktionen nur in Kernnähe brauchen (vgl. unten). 


= 
5 
d af 
er 1s-Zustand. Seine Eigenfunktion ist kugelsymmetrisch: 
Der Endzustand n habs Kigenfunktio1 
— 
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ir Potential auf die Atomelektronen identisch mit dem auf das 
1 Stoßelektron.!) 
: Eine weitere Vereinfachung ergibt sich, wenn wir uns 

8 überlegen, daß die Eigenfunktion qm, nur in unmittelbarer Nähe 

n. des Kerns (K-Schale) beträchtliche Werte hat, und in das Matrix- 

2 element ¢,,(K) nur das Produkt, - 7, eingeht. Wir brauchen 

aD offenbar g, ebenfalls nur in Kernnähe zu berechnen. Dort ist _ 
aber das Fermipotential praktisch gleich dem Coulombpotential 

sh des Kerns vermindert um die konstante (ortsunabhängige) äußere om 

18 Abschirmung der Elektronenhülle: 
(17) 


y,, und @,(r,) gehen daher in Wasserstoffeigenfunktionen über; 
1- die Eigenwerte sind 


Zur Berechnung der Abschirmungskonstanten V, wird der 
tiefste Eigenwert eines Elektrons im Fermipotential durch 
numerische Integration der Schrédingergleichung bestimmt; 
er ist fiir 

(19) Hg(Z = 80): E,= — — 122. 0,824, 

also wird nach (18a) 2V, = 0,176.?) 

1 Für positives E, stimmt die Fermische Eigenfunktion g,, 
in der Nähe des Kerns überein mit der kontinuierlichen 
Wasserstoffeigenfunktion für Z fache Kernladung, welche zur 
Energie 

(18b) E=E,—-2?V, 


gehört. Für kleine E ist E’ negativ. Die äußere Abschirmung 
bewirkt, daß die Eigenfunktion eines Elektrons mit positiver 
nicht zu großer Energie in Kernnähe den gleichen Verlauf hat 


1) Daß dann die Atomelektronen und das StoBelektron im selben 
Potentialfeld laufen, würde übrigens einen großen Vorteil für die Be- 
handlung des Austausches bieten. Es sind nämlich die Eigenfunktionen 
der sich austauschenden Elektronen zueinander orthogonal. S.G.Wentzel, 
a. a. O., S. 730. 
2) An und für sich könnte die Abschirmungskonstante auch direkt 
aus dem Fermipotential gewonnen werden. Der so bestimmte Wert 
} 2V, = 0,194 ist aber ersichtlich zu groß. Außerdem kann V, auch aus 
; x den spektroskopischen Eigenwerten (vgl. z. B. A. |. Sommerfeld, Atombau 
i Tab. 25) ermittelt werden. 
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= wie eine diskrete Wasserstoffeigenfunktion. Natürlich hat dieser 
m _ Umstand weder physikalische Bedeutung noch einen nach- 
teiligen Einfluß auf die Rechnung. 

i Wir bezeichnen noch mit %k” die Energie des Atom- 
phe elektrons nach dem Stoß („Sekundärelektrons“) in Einheiten 
der K-Ionisierungsspannung 


(20) 
Außerdem ist es zweckmäßig, die Wellenzahl k’ einzuführen 
durch die Definition 


‘Weiter führen wir statt r die Größe 
(21) o=Zr 


ein, d. h. wir benützen als Längeneinheit den Radius der 
K-Schale unseres Atoms und schließlich verwenden wir statt V 


| = 


V 
in der Nähe des Kerns wird dann (17) = 
(22 a) V = — + 


und die Schrödingergleichung (16) geht dort über in 
(23) + (k = ) (0, (0,)) = 0. 


@, (0,) wird dann einfach eine Wasserstoffeigenfunktion 
ee aa k’, — immer vorausgesetzt, daß wir uns nahe dem 
Kern befinden, daß also o von der Größenordnung Eins ist. 

Für größere o wird das Potential nicht mehr durch (17) 
gegeben, sondern es muß statt dessen das Fermipotential 
explizit eingesetzt werden: dann weicht natürlich auch die 
Eigenfunktion p, beträchtlich von einer Wasserstoffeigenfunktion 
ab. Das ist aber für uns belanglos, da in unser Matrixelement (2) 
nur die Eigenfunktion p, in Kernnähe eingeht (vgl. oben). Nur 
für @ = oo müßten wir "eigentlich das asymptotische Verhalten 
Sr von p, kennen, um g, zu normieren; H. Bethe hat aber mit 
Hilfe ‘des Wentzel-Kramers-Brillouinschen Verfahrens 
gezeigt'), daß die Normierung von g, automatisch richtig wird, 


wenn wir die pro Energieintervall dE, = 7 dk? normierten 


Wasserstoffeigenfunktionen benutzen. Dann ist auch 9, pro 
Z? 4 
5 dk? normiert. 


- 
das Potential 
. 
oe ) Erscheint demnächst 
Der 


r 
\- 
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§ 5. Das Ubergangspotential 


Wir betrachten nun das ,,Potential des springenden Atom- 
elektrons auf das Stoßelektron“ [vgl. Gl. (14a)]. 


1 
(24) Wo It Pm (ty) f,, (t,) 


Hier können wir die Integration über die Winkel 4, , leicht 


ausführen, indem wir ” = in bekannter Weise nach Kugel- 
funktionen entwickeln: 
+1 
1 
2 k v v iv(p— or) 
(25) 2 Pi (cos #) P,” (cos #,) 
(falls |r) > |r,|, entsprechend für |r| < |r,|). Dabei denken wir 
die Kugelfunktionen normiert durch die Bedingung 
a 
(26) | Pz (cos F)|? sin Fd = . 
Es wird FRE 
4 1 > 
W (t) = ——— Pr (cos #) e- ine 
| 
(27) ‘ | r oo 
0 r 


Das „Potential“ W hängt nur mehr von den Koordinaten t 
des StoBelektrons ab. 

Ist der Endzustand n des Atomelektrons ein s-Zustand 
(l= 0), so verschwindet W(t) für große r exponentiell. Das 
erste Integral in (27) läßt sich nämlich wegen der Orthogonali- 
tätsbedingung 


Pr dr, = 0 
0 


umschreiben in > 
1 2 
Sr. P, r, dr, 2 


Dann steht in beiden Integralen als Faktor ¢, (r,) mit großem 
Argument r,(>r). g,(r,) ist aber proportional e- 7", geht also 
stärker als e~ 7" zu Null. Für Übergänge nach p-Zuständen 
(= 1) verschwindet W viel weniger rasch, es konvergiert gegen 
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Das Integral in (27a) ist einfach die optische Ubergangs- 
wahrscheinlichkeit vom Zustand m nach n; es besitzt stets 
einen von Null verschiedenen Wert. W(t) nimmt also fiir 
p-Übergänge wie 1/r? ab. Die Tatsache, daß bei s-Übergängen 
das Potential W(r) so sehr rasch abfällt, hat zur Folge, daß 
in diesem Fall auch die Eigenfunktionen des stoßenden Elek- 
trons nur in der Nähe des Kerns bekannt zu sein brauchen, 
etwa bis o=4. Dagegen ist bei p-Übergängen zur Auswertung 
des Matrixelements die Kenntnis der Eigenfunktion auch noch 
bei größeren r notwendig, Aus diesem Grunde ist die Be- 
rechnung der s-Übergänge einfacher und wir wollen uns daher 
nur mehr mit Übergängen 1s—> ns (mit n diskret oder 
kontinuierlich) befassen, obwohl die p-Übergänge um vieles 
stärker sind als die s- Übergänge. 


Für s-Übergänge ist 


oder falls wir die neuen Koordinaten von Gl. (21) benutzen: 
(28a) 9,40, Pa Pn 
Die Berechnung 
der W(o) kann bei 
diskretem End- 
zustand n analy- 
tisch erfolgen, bei 


a2 kontinuierlichem 
Endzustand ist 
die numerische 
Integration be- 
4 2 J *  quemer.') In Fi- 

Fig. 1. Das Ubergangspotential W in Ab- 
hängigkeit vom Abstand des StoBelektrons 1) Da für kon- 
vom Atomkern für verschiedene Übergänge tinuierliche Endzu- 
des Atomelektrons stände die Eigen- 


funktionen 9,,x(e) 
pro Energieintervall dE = } Z?dK? normiert sind — im Gegensatz zu 
den Eigenfunktionen für diskrete Endzustände — so ist auch das 
Potential W für Übergänge von 1s zu kontinuierlichen s-Zuständen 
anders normiert wie W für Übergänge von 18 zu diskreten s-Zuständen. 


Diese letzteren W haben wir mit YdE, zu dividieren, wobei 
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nt m?’ 


2 um die beiden Potentiale miteinander vergleichen zu können. nr: 
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gur 1 sind zwei Potentiale W(o) aufgetragen fiir einen diskreten 
und einen kontinuierlichen Endzustand. Die Form ist bei 
beiden Kurven fast dieselbe. Zum Vergleich ist noch das 
Potential W für den Übergang 1s— > 2p aufgezeichnet. 


§ 6. Die Eigenfunktionen des Stoßelektrons 


‘Bei Benützung der Einheiten des § 4 genügen si a 
Gleichung 


2 (0) = 05 


[4 +K? = 0. 
Für o=o die einfallende Elektronenwelle eine ebene 
Welle sein: 

(30) w (2) 1 - ei Ke cos 


(30) ist so normiert, daß ein Teilchen pro Sekunde die Fläche 
a? (a = Wasserstoffradius) trifft. (Es ist zu beachten, daß 
KZ die Geschwindigkeit in atomaren Einheiten ist!). Wir ent- 
wickeln in üblicher Weise w, für endliche o nach Kugelfunk- 
tionen. (Der Phasenwinkel 6; x braucht für das Folgende nicht 
bekannt zu sein). 


= 


(31) v,(e) = Seren P,(cos 9) (0). 
4=0 

Dabei gilt für die radiale Eigenfunktion die zu (16) analoge 

Differentialgleichung: 


(32) + (x + 2V’ (0) — : )| (o = 


Für große go geht diese Funktion über in ~ 
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Die Eigenfunktion x, ist dann pro Energieintervall 
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normiert.') Diese Normierung pro atomare Einheit ist bei der 
Eigenfunktion des Endzustandes notwendig, damit Formel (2) 
gilt, bei den Teilfunktionen wx, des Anfangszustandes ist die 
Normierung gleichgültig; wir nehmen sie der Symmetrie halber 
ebenso wie für den Endzustand. In Atomnähe ist die ein- 
fallende Elektronenwelle infolge des Potentials V (o) nicht mehr 
eben im Gegensatz zum Bornschen Ansatz; für 9 = 00 ent- 
hält w, außer der einfallenden Welle noch die elastischen 
Streuwellen. 

Als Eigenfunktionen des Elektrons nach dem Stoß wählen 
wir eine einfache Kugelwelle?): 


[v. (0) = 


9) 21+] = 0 


wx (0) genügt der zu (32) analogen Differentialgleichung: 


2 
(32a) + (x? + 2V'(9) — )| (0 Wx,1(9) = 


Die radialen Eigenfunktionen sind genau so zu berechnen, wie 
die des Atomelektrons (§ 4), d. h. sie sind in der Nähe des Kerns — also 
dort, wo sie benötigt werden — Wasserstoffeigenfunktionen. Da jedoch 
die Berechnung der Matrixelemente am einfachsten numerisch erfolgt, 


Aus der Forderung 


E+4E 
fr ‚nr? dr [va = = 1 (Normierung pro Energieintervall) 
E—AE 
folgt nämlich E=12 K?: 
K+AK dE 
\—1 
K-AK 


Die pro aK normierten Eigenfunktionen lauten aber asymptotisch 


(Q = cos (xe +90, 


2) An sich könnten wir die Eigenfunktion nach dem StoB auch in 
der Form (31) ansetzen, nur mit K’ statt K und anderer Fortpflanzungs- 
richtung der ebenen Welle. Mit einem solchen Ansatz würden wir am 
nächsten am Bornschen Verfahren bleiben. Uns interessiert aber 
im wesentlichen die Gesamtanregungswahrscheinlichkeit des Atomzu- 
standes n: Wir müßten daher, wenn wir in der angegebenen Weise 
vorgehen würden, noch über alle möglichen Fortpflanzungsrichtungen 
der austretenden Elektronenwelle integrieren. Der im Text gewählte 
Ansatz für die Eigenfunktionen ist erheblich bequemer: wir haben dann 
nur über 7 und uw zu summieren. Aus den Übergangswahrscheinlichkeiten 
zu den Endzuständen (34) mit verschiedenem / kann übrigens auch die 
Winkelverteilung der Streuelektronen abgelesen werden. 
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haben wir auch die Eigenfunktionen numerisch berechnet und als Potential 
das exakte Fermipotential beniitzt statt des Potentials (17). Zur Normierung 
haben wir die Eigenfunktion angeglichen an die automatisch normierte 
Wentzel- Kramers-Brillouinsche Eigenfunktion 


2Z a=» 1 4 

0 

in welcher 
+ 4)? 


(35a) Q = K?+2YV’(o) — 


2 


bedeutet. Die Angleichung wird am besten an einer Nullstelle der 
Eigenfunktion durchgeführt, dort muß nach (35) die Ableitung der Eigen- ARE 
funktion den Wert BF 


haben. 
Interessant ist ein Vergleich der radialen Eigenfunktion 


wR, mit der Radialfunktion, welche bei Abw esenheit des Poten- ar 
tials gilt, also die Differentialgleichung 


au.b: Die radialen Eigen- wi 
funktionen im Fermipoten- 
tialfeld für Z= 80 mit den 
Wellenzahlen K = } (Fig.a) 
und K = 2,5 (Fig. b) fiir 
die Azimutalquantenzahlen 
t= 0, 1,2. 
e: Die radialen Eigenfunk- 
tionen der Borr schen 
Theorie. 


Je kleiner die Energie K 
ist, desto mehr macht sich 
das Fermipotential bemerk- 
bar, um so mehr weichen 
die Funktionen (Fig. a u. b) 
von den Besselschen 
Funktionen (Fig. c) ab 


> Fig. 2 
befriedigt: ,, ist im wesentlichen eine Besselsche Funktion, 
sie würde bei Anwendung des Bornschen Verfahrens statt x, ı 


in das Matrixelement (2) einzusetzen sein. In Fig. 2 sind 
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nun für K=0,5 und 2,5; 1=0; 1; 2 die Eigenfunktionen 


Z 
Besselfunktionen 


K 
Vz 0 Wr = yk 0 9) 


Potential V’ (9) eine große Störung bedeutet, die richtigen Eigen- 
funktionen viel weiter in die K-Schale (o = 1) eindringen als 
die Besselschen Funktionen. 


iy 


§7. Wirkungsquerschnitt 


dy Wir setzen nun (31), (34) in das zu berechnende Matrix- 
element 


ein [vgl. (2), (14), (24). Wenn das Atom in s-Zustände übergeht, 
hängt nach § 5 das „Übergangspotential“ W nur von r ab. 
Dann verschwindet (37) nach der Orthogonalititsrelation der 
_ Kugelfunktionen, wenn im Endzustand die magnetische Quanten- 
zahl w von Null verschieden ist. Für u = 0 andererseits trägt 
nur das Glied 4 =/ in der Kugelfunktionsentwicklung (31) der 


KZ 


Die gesamte Anregungswahrscheinlichkeit für Anregung 
des nten Atomniveaus erhalten wir durch Summation der 
|e(K)|? über 1. Der Wirkungsquerschnitt ®, „(K) ist nach 
Gl. (1): 


(39) @,,(K) = 22a? 


Die Reihe (39) konvergiert, wie sich in der Rechnung zeigt, 
schlecht in den J, besonders dann, wenn die Energie des Stoß- 
elektrons vor und nach dem Stoß groß ist gegen die K-An- 
regungsspannung. Eben dort ist aber die Bornsche Methode 
gültig. Wir addieren und subtrahieren daher ähnlich wie 
H. S. W. Massey und C. B.O. Mohr’) und W. Henneberg?) 


Vz eval) als Funktion von Ko mit den entsprechenden | 


vergleichen. Wir sehen, daß bei kleinen Energien K?, wo das % 


den nach Born berechneten Wirkungsquerschnitt 
1) H.§.W. Massey u C-B.O.Mobr, aa. 
2) W. Henneberg, a. a. O. 
N 


4 
j 
> 
h Kol: einfallenden Welle zu & (K) bei, und wir erhalten nach Inte- 
gration über und 
36 4 
7 


ı 

(39a) ®,, ,(K)Born = 2 2 a? > | K)Born | 
1=0 
und bekommen: 


,, n (K) == Dan (K)sorn 


| > {| | — „(Born fy. 
1=0 

Nunmehr konvergiert die Reihe nach / gut, weil für große I 

die Bahn des Elektrons in sehr groBem Abstand vom Kern 


(40) 


N 


Fig. 3. Die Matrixelemente et (K) fiir den Ubergang des Atomelek- f ¥ 
trons 1s in den Zustand 2s für verschiedene Azimutalquantenzahlen. u 
berechnet mit den radialen Eigenfunktionen im Fermipotential 
für Z= 80, 
----- dgl. fir Z = 10, 
mene berechnet mit den radialen Eigenfunktionen der Bornschen 

Theorie 


verläuft: dort ist nämlich das Potential V klein und daher die 
gestörte Eigenfunktion wx, fast gleich der in das Bornsche 
Matrixelement eingehenden Besselfunktionen [vgl. (32b)]. 
Wie sich bei Ausführung der Rechnung ergibt, brauchen wir 
in (40) nur noch die Glieder 1=4 zu berücksichtigen. Der _ 
totale Wirkungsquerschnitt nach Born kann bekanntlich n 
einfacher Weise berechnet werden (vgl. unten. In Fig. 3 Br In 
haben wir die exakten und die nach dem Bornschen Ver- er 
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fahren berechneten Matrixelemente « (K) für den Übergan 
mn) gang 


m=ls —> n= 2s aufgezeichnet, und zwar für verschiedene 
Azimutalquantenzahl ! des StoBelektrons als Funktion von K. 
Für die Übergänge nach anderen diskreten oder kontinuier- 
lichen s-Zuständen ergibt sich ziemlich dasselbe Bild. 


Das Auffälligste ist, das unmittelbar oberhalb der Anregungsgrenze 
K*= 4 die Matrixelemente nach Born sehr klein sind (an der Anregungs- 
grenze selbst Null), während sie — wenigstens für kleine 1 — nach der 
exakten Rechnung gerade an der Grenze ihren Maximalwert erreichen. 
Das rührt daher, daß beim Bornschen Verfahren die Eigenfunktion 
eines Elektrons mit sehr kleiner Energie K’* nur in großer Entfernung 


3 
vom Kern merkliche Amplitude besitzt — nämlich erst bei em, 


da es sich ja um eine Besselfunktion vom Index 1 + } handelt. Wenn 
aber die Energie des Elektrons vor dem Stoß nur wenig größer ist als 
die zur Anregung erforderliche, so ist sie nach dem Stoß fast Null: 


die Bornsche Eigenfunktion des Endzustands Wer hat daher in Kern- 


nihe sehr kleine Amplitude: (K) Born wird folglich klein. 


Anders bei der exakten Rechnung: Das Potential V ermöglicht 
dem Elektron auch bei kleiner Energie A’? das Eindringen in das Atom, 


überwinden hilft 


indem es die Zentrifugalkraft voraus- 


gesetzt, daß die letztere, also die Azimutalquantenzahl /, nicht zu groß 
ist. Diese Voraussetzung ist erfüllt, wenn Elektronen mit der Azimutal- 
quantenzahl / in inneren Schalen vom Atom gebunden werden können!), 
also z. B. bei Neon (Z = 10) für 1 = 0 und 1, bei Z = 80 (Hg) für 1= 0 
bis 3.°) 

Für diese Werte der Azimutalquantenzahl bleibt daher die exakte 
Eigenfunktion y,,,(y) für kleine g auch dann groß, wenn K’ sehr klein 
ist (vgl. auch Fig. 2) und dementsprechend geht A (K) für klein K, 
nicht zu Null (vgl. Fig. 3).°) 

Für größere 1 dagegen verschwindet auch das exakt berechnete 
Matrixelement bei Annäherung an die Grenze K’= 0, nur langsamer als 
das Bornsche (vgl. Fig. 3, 1 = 4). Bei größerer Energie des Stoßelek- 


1) Vgl. W. Henneberg, Ztschr. f. Phys. 82. S. 563. 1933 und 
W. Voss, ebenda S. 581. 

2) Bei Z = 80 werden außerdem noch Elektronen mit 1 = 4 und5 
gebunden. 

3) Das ist allerdings nicht in Strenge richtig: Etwa 10 Volt ober- 
halb der Anregungsgrenze beginnt auch nach der exakten Rechnung 
die Übergangswahrscheinlichkeit abzufallen (vgl. W. Voss, a. a. O.). 
Praktisch ist der Abfall der e(K) völlig bedeutungslos: Er findet ja in 
einem Energieintervall von 10 Volt entsprechend } atomaren Einheit 


statt. Dies entspricht in unseren Einheiten einem Intervall 4 K? x - 


An der K-Anregungsgrenze ist nun K21, also wird AKx — : 
d. h. schon für Z = 10 erfolgt der Abfall des Wirkungsquerschnittes auf 
Null praktisch senkrecht im Punkte K’= 0. 


4 
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trons wird das Potential V unwesentlich neben der Energie des Elek- 
trons, die exakten und die Bornschen Eigenfunktionen nähern sich 
einander an, und zudem wird das immer noch etwas tiefere Eindringen 
der exakten Eigenfunktionen in das Atom kompensiert durch geringere 
Amplitude. Die Matrixelemente «¢,,,,, und &porn werden daher ziemlich 


genau gleich, und zwar fürls —> 2s (in Fig. 3) etwa von der doppelten 
Anregungsenergie ab. 


Zur Bestimmung der Wirkungsquerschnitte  (K) sind 


noch die Querschnitte nach Born ®* | (K)gorm nötig. Für Über- 
gänge nach diskreten s-Zuständen sind sie von W. Elsasser’) 
bestimmt worden; für Übergänge nach kontinuierlichen s-Zu- 
ständen benützen wir die Integraldarstellung der Wasserstoff- 
eigenfunktionen?) und kommen durch komplexe und numerische 


Integrationen zu ©), (K)gom: Dabei ist die äußere Abschir- 


für den Übergang von 1s zum kontinuierlichen s-Zustand mit 
k®= 1 [vgl. S. 418, Anm. 1 und auch Gl. (20)]. 

Es ist aus Fig. 4 deutlich zu ersehen, daß die Wirkungs- 
querschnitte nach Born gültig werden, sobald die Energie des 
Elektrons vor und nach dem Stoß groß ist gegen die lonisie- 
rungsspannung der K-Schale. Bei kleinen Energien ist der 
exakte Wirkungsquerschnitt größer als der nach Born be- 
rechnete. Der Verlauf des ersteren hat große Ähnlichkeit mit 
dem Verlauf der Anregungswahrscheinlichkeit der K-Schale 
durch Licht, d.h. des Röntgenabsorptionskoeffizienten: Auch 
dieser hat sein Maximum unmittelbar oberhalb der Anregungs- 
spannung, die Größe g hängt von Z nur sehr wenig ab, wie 
aus Fig. 4 ersichtlich. Der Wirkungsquerschnitt für - Übergang 
zu diskreten Zuständen 


na® g(K) 
ist folglich proportional 
1) W. Elsasser, a. a. O. 
2) HH. Bethe, Hdb. d. Phys. XXIV/l, 8.293, Gl. (4, 22). 


Gl. (4, 22) und (4, 23) ist für V2 Z zu setzen 2 /Z- 
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= 


mung [$ 4, Gl. (17) und (20)] zu berücksichtigen. Zwei Wir- 
kungsquerschnitte sind aus Fig. 4 zu entnehmen. Als Ordi- 
nate ist aufgetragen: 
für den Übergang m=1s -» n=2s und 
(41) 9, (K) = Z?. Dr (K) 
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Fig. 4. Wirkungsquerschnitte fiir die Übergänge 1s—>2s und 1s zum 
kontinuierlichen Zustand s mit k? = 1 (letzteres 4fach überhöht ge- 
zeichnet) in Abhängigkeit von der Wellenzahl K des StoBelektrons: 
exakt für Z= 80 (für Z=10 erhalten wir fast die gleiche Kurve), 
 —o—o nach Born, 


. .. 3,55 
——— die Ersatzkurven: für 13>2s — und für ls>k?=1;s 


0,413 


Dies ersieht man aus der unausgerechneten Formel (37) fiir das 


Matrixelement. Es ist W ~ für ro r,= — atomare Einheiten ;y,„(t) 


Z 
und 7%, (t) haben mit dem Atom nichts zu tun und enthalten daher 
Z nicht in ihrer Normierung, zu dem Integral trägt ein Volum von der 
3 


Yr 
‘ K = . 
Größe bei, also wird ~ Z~* atomare Einheiten. 


Dagegen ist die Anregungswahrscheinlichkeit im kontinuierlichen 
Spektrum ®}, , (K) proportional Z~*, da sie auf das Energieintervall 
d E,= dk* bezogen ist. 

Was die Abhängigkeit des Wirkungsquerschnitts von K 
betrifft, so ist 
(42) w, = K?®; (K) 
beinahe unabhängig von K. Insofern verhalten sich die exakten 
Wirkungsquerschnitte sehr viel einfacher als die nach der 
Bornschen Methode berechneten, für welche erst bei sehr 
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werden, um in einfacher Weise den Wert von w, zu be- 
rechnen. Denn für K und K’ groß gegen 1 gibt ja das Born- 
sche Verfahren denselben Wert für K? ®,(K) wie die exakte 


K? D> porn = Ur nom für große K zu bestimmen, dann wird 
für alle K sehr angenähert 


1 
(42a) (K) = Born (asymptotisch) - 


Für Übergänge nach p-Zuständen gibt es sicher keine — 
ähnlich einfache Darstellung des Wirkungsquerschnitts: Denn 
bekanntlich wird in diesem Fall asymptotisch für große K 


K? * (K) gar nicht konstant, sondern proportional log K. 


§ 8. Die Ionisierungsfunktion für s-Übergänge 


; Wir berechnen nun die Gesamtwahrscheinlichkeit der 
Ionisierung der K-Schale durch Übergänge nach s-Zuständen, 
indem wir den Wirkungsquerschnitt ®,(K) über alle möglichen 


Endzustände des Atomelektrons summieren, d.h. über inter = 
- 


NY 


ö an sich hinzukommen sollte, fällt fort, da diese Zustände 
aoe sämtlich besetzt sind. Die Grenzen der Integration ergeben _ 
sich folgendermaßen: Die Wellenzahl k des Atomelektrons — 

; nach dem StoBe ist mindestens k = 0. Andererseits kann das 

8 stoBende Elektron höchstens soviel Energie abgeben, daß seine x 
kinetische Energie nach dem Stoß Null ist; dann hat das =~ 
Atomelektron nach dem Stoß die Wellenzahl k= VK?—k,?, 
wo 
(44) k2=1-2V, 
die Ionisierungsspannung der K-Schale dividiert durch ihren 


D „idealen“ Wert 4 Z? ist [vgl. (18a)]. k,? hat für Hg den Zahlen- — 
wert 0,824 [vgl. (19)]. 
Es wird nun 

(45) @(K)= f . 

0 

und entsprechend 

n Rk? 
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Ben. 1 2 
en hohem K das Produkt w, konstant wird. Dies kann benutzt fl 
a Rechnung. Wir haben also nur den asymptotischen Wert von Satie 
$ 5 
Eine Summation über die diskreten Zustände n, welche ‘ 
7 
is 
29* 
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In Fig. 5 sind die Ionisierungsfunktionen ®*(K) nach der 
exakten Rechnung und nach der Bornschen Methode auf- 
getragen.) Bei hoher Energie K? des Stoßelektrons stimmen 
die Ionisierungsfunktionen überein, während bei kleinen K die 
exakten Werte größer sind als die Bornschen. ee 


7 2 tH 


Fig. 5. Die Ionisierungsfunktion der K-Schale für die Übergänge des 
K-Elektrons in kontinuierliche s-Zustiinde nach der exakten und der 
0,74 


Bornschen Theorie. Die gemeinsame Asymptote ist: ir 


Das Maximum der lonisierungsfunktion liegt nach der 
Bornschen Methode bei K? = 2,48 k, 2, d.h. bei der 2!/, fachen 
Ionisierungsenergie, nach der exakten Rechnung dagegen bei 
K* = 1,89k,?; das Maximum rückt also durch die Störung 
der Eigenfunktion des Stoßelektrons im Atomfeld näher an 
die Ionisierungsspannung. Das rührt davon her, daß die An- 
regungswahrscheinlichkeiten für die einzelnen Atomniveaus ($ 7) 
nach der exakten Rechnung unmittelbar bei der Anregungs- 
spannung ihr Maximum haben, während dieses bei der Born- 
schen Rechnung erst ziemlich weit oberhalb der Anregungs- 
spannung liegt (Fig. 4). 

Es sei im übrigen ausdrücklich auf den Unterschied des 
Verlaufs der Anregungsfunktionen (Maximum bei der kleinsten 
zur Anregung ausreichenden Energie) und der Jonisierungs- 
funktion (Maximum weit oberhalb der Ionisierungsspannung) 
hingewiesen. Der Grund ist, daß in der Ionisierung viele ver- 
schiedene Anregungsprozesse enthalten sind, deren Anregungs- 
grenze teilweise erheblich über der Ionisierungsspannung liegt. 


1) Es ist vorteilhafter, die Ionisierungsfunktion gegen die Wellen- 
zahl K als Abszisse aufzutragen als die “Energie K* als Abszisse zu 
wihlen, weil mit K als Abszisse leicht in der Figur héhere Energien 
berücksichtigt werden können, ohne daß der Maßstab bei kleiner Energie 
ungebührlich zusammengedrängt werden muß. 
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Zu messen wären die Anregungsfunktionen ®*(K) nur durch 
Analyse der Geschwindigkeitsverteilung, der aus der K-Schale 
ausgelösten Sekundirelektronen. Die Intensität der von den 
angeregten Atomen emittierten Réntgenstrahlung ist dagegen 
proportional der totalen lJonisierungswahrscheinlichkeit der 
K-Schale. 


8 9. Qualitative Theorie der totalen Ionisierungsfunktion. ‘ 
Vergleich mit dem Experiment ; 


Wir müssen nun beachten, daß die in § 8 berechnete 
Ionisierungsfunktion ®*(K) noch nicht die gesamte Ionisierungs- 
wahrscheinlichkeit darstellt, sondern nur die Wahrscheinlichkeit 


23? 


2 


Fig. 6. Die totale Ionisierungsfunktion: 


nach der Bornschen Theorie: ohne Relativität für leichte Atome, mit 
Relativität für schwere Atome (Z = 47 und 80), 
experimentell: nach Messungen von D. L. Webster an Silber (Z = 47) 
(Ordinatenmaßstab willkürlich). 
(Die Kurve für Z = 80 ist mit 2 zu multiplizieren) 


dafür, daß das K-Elektron nach der Anregung den Dreh- 
impuls 1 = 0 besitzt (in einen s-Zustand gelangt. In Wirk- 
lichkeit sind auch Drehimpulse/ = 1,2... des Sekundärelektrons 
möglich. Aus der Rechnung nach dem Bornschen Verfahren 
folgt sogar, daß die Übergänge nach solchen Endzuständen 
viel häufiger sind als nach s-Zustiinden. Um einen Anhalts- 
punkt über den Verlauf der wahren totalen Ionisierungsfunktion 
(für die Übergänge des Atomelektrons nach ! = 0,1, 2... alle 
zusammen), zu erhalten, haben wir in Fig. 6 die totale Ioni- 
sierungsfunktion nach Born aufgezeichnet. a) 
Sie ist mit Hilfe der Gl. (52,11 und 52,13) im Bethe- ; 
schen Handbuchartikel berechnet und lautet fiir den Fall des 
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48) = (0,488 In 4K? + 0,807 — 
während die Wahrscheinlichkeit für die Anregung der s-Zu- 
 'stände allein unter den gleichen Voraussetzungen lautet _ 
na 0,74 
Das Maximum der totalen Jonisierungsfunktion hen 
liegt bei K?= 3,38 k,?, also bei einer wesentlich höheren 
Energie, als wenn wir ‘nur die Übergänge nach s-Zuständen 
betrachten. Das liegt insbesondere daran, daß die Wahrschein- 
er lichkeit der Anregung von p-Zuständen bei hoher Energie des 
_ stoBenden Elektrons sehr viel langsamer abfällt als für s-Zu- 
 stiinde, nämlich wie 1/K?lgK statt wie 1/K?. Bei der exakten 
Rechnung muß qualitativ dasselbe gelten, also liegt das Maxi- 
mum der Ionisierungsfunktion sicher bei wesentlich höherer 
Energie als der 1,9 fachen Ionisierungsspannung. Wenn wir 
_ 4 B. annehmen, daß die Verschiebung des Maximums relativ 
ebenso stark ist wie in der Bornschen Theorie, so müßte es bei 

K? = ky? = 2,58 k,?, 

also bei mehr als der 2'/, fachen Ionisierungsspannung liegen. 
Nun wirken aber noch zwei weitere Umstiinde im gleichen 
Sinn einer Verschiebung des Maximums zu höheren Energien: 
Austausch und Relativitit. Der Austausch oder wir wollen 
sagen, die Ununterscheidbarkeit der Elektronen wirkt in zweierlei 
Weise: Erstens kann schon klassisch nicht unterschieden 
werden, welches der beiden vom Atom nach dem Stoß weg- 
laufenden Elektronen das ursprüngliche Stoßelektron und 
welches das ursprüngliche K-Elektron ist; es wird daher her- 
kömmlicher Weise das schnellere der beiden als das primäre 
bezeichnet. Demgemäß kann die Energie des ausgelösten 
 Sekundärelektrons, k?, höchstens gleich 4(K?—k,2) werden 
[anstatt K?— k,? (vgl. 45). Zweitens kommt dazu der eigent- 
liche Austauscheffekt. Er bewirkt, daß auch die Wahrschein- 
lichkeit der noch erlaubten Stöße mit k? < }(K?—k,?) kleiner 
wird als ohne Austausch.') Wir überschätzen also die Ioni- 
sierungsfunktion noch, wenn wir einfach das Integral (45) nur 
bis 4(K?—k,?) erstrecken, aber im Integranden den ohne Aus- 
tausch berechneten Wirkungsquerschnitt ®,(K) stehen lassen. 


(46 a) (K) = ®' (K)s Born = 


1) Klassisch dagegen würde die Wahrscheinlichkeit dieser Stöße 
größer als ®,, und zwar so, daß die Gesamtionisierungsfunktion von der 
Ununterscheidbarkeit der Elektronen unberührt bleibt. 
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Tun wir dies, so rückt das Maximum der Ionisierungsfunktion 
für s-Übergänge von K? = 1,89 k,? nach etwa 2,5 k,? also, an 
dieselbe Stelle, wo es nach der Bornschen Rechnung ohne 
Berücksichtigung der Ununterscheidbarkeit lag. Der eigentliche 
Austausch bedingt eine weitere Verschiebung zu höheren Ener- 
gien, weil er nur bei kleiner Energie des StoBelektrons wesent- 
lich ist!) und stets eine Verminderung der Ionisierungsfunktion 
bedingt. Es ist somit zu erwarten, daß der Austauscheffekt 
die in dieser Arbeit berechnete Wirkung der Störung der ein- 
fallenden Elektronenwelle im Atomfeld aufhebt und darüber 
hinaus das Maximum der Ionisierungsfunktion ungefähr nach 
der 3!/, fachen Ionisierungsspannung verschiebt. 

Während dies Resultat für leichte Atome endgültig ist — 
im Rahmen der qualitativen Betrachtung —, kommt für schwere 
Atome noch die Relativität in Frage. Elektronen, deren 
Energie ein Mehrfaches der K-Ionisierungsspannung eines 
schweren Atoms beträgt, haben bereits relativistische Ge- 
schwindigkeiten. Nun können wir uns überlegen, daß in diesem 
Fall die unrelativistischen Formeln noch nahezu gültig bleiben, 
wenn wir nur statt der Energie des Stoßelektrons überall seine 
Geschwindigkeit einführen.) Wir ersetzen also KZ durch 


viee, a= 137,3 


- > Sas r v ers - 

Die Gl. (46) geht dann iiber in vf IST 


na? 4 E 
®(K)pore = 10,483 In 4 +0,807 — 
(48) ro 
v? 
2 wt 
Ein) 


1) Dies sehen wir, wenn wir sowohl das stoßende wie das ge- 
stoßene Elektron als frei betrachten. 

2) Das ist schon von der Bremsformel für Elektronen her bekannt 
[H. Bethe, Ztschr. f. Phys. 76. S. 293. 1932 und Hdb. d. Phys. XXIV. 
S. 516. Gl. (55, 13). Der Hauptgrund ist, daß für die Stoßwahrschein- 
lichkeit in erster Linie die Differenz der Wellenzahlen des Stoßelektrons 
vor und nach dem Stoß K— K' wesentlich ist. Diese Differenz hängt 
aber nur von v ab. 


~ 
u- 
rm 
1- 
28 
l- : 
; 
: 
1. 
n 
1 
n 
] 
> 
1 
> 
Xt 


Annalen der Physik. 5. Folge. Band 19. 1934 


In Fig. 6 sind für Z = 47 (Ag) und Z = 80 die relati- 
 vyistischen Ionisierungsfunktionen ® (K)gorn aufgezeichnet. Das 
Maximum der Ionisierungsfunktion wird mit zunehmender Ord- 
nungszahl immer flacher und verschiebt sich nach höheren 
Energien. Bei Silber liegt das Maximum bei der 4/, fachen 
K-Ionisierungsspannung (von Ag), während bei schweren Atomen 
die Ionisierungsfunktion überhaupt kein Maximum hat und mit 
zunehmender Energie dauernd ansteigt, wie dies aus der loni- 
sierungsfunktion für Z = 80 zu ersehen ist.!) Diese quali- 
tativen Ergebnisse sind in Übereinstimmung mit den neuesten 
Messungen von D. L. Webster?) über die lonisierungsfunktion 
der K-Schale von Silber. Webster findet ein flaches Maximum 
zwischen dem 3,5- und dem 7 fachen der Ionisierungsspannung, 
ja vielleicht sogar einen dauernden sehr langsamen Anstieg der 
Tonisierungsfunktion mit wachsender Energie.°) 

Nicht mit unserer Theorie zu vereinigen sind dagegen die 
älteren Messungen, welche das Maximum bei der doppelten 
Jonisierungsspannung oder noch tieferer Energie finden. Wir 
können nämlich wohl mit Sicherheit sagen, daß das Maximum 
selbst bei leichten Atomen mindestens bei der 3fachen Ioni- 
sierungsspannung liegen muß. Damit dürfte die Diskrepanz 
zwischen den verschiedenen Messungen seitens der Theorie 
eindeutig zugunsten von D. L. Webster entschieden sein. 

Um einen quantitativen Vergleich mit dem Experiment 
durchführen zu können, müßte die Anregung der p-, d- usw. 
Terme, und der Austausch in die Rechnung einbezogen werden. 
Am qunliintiven | Resultat wird sich dadurch aber wohl nichts 
ändern. 


Zusammenfassung 


Die Anregung der K-Schale schwerer Atome tani Elek- 
_ tronen, deren Energie nur wenig höher ist als die Ionisierungs- 
spannung, wird behandelt. Dabei wird abweichend vom Born- 
schen Verfahren — schon in der ungestörten Eigenfunktion 
des stoßenden Elektrons die Wirkung des Potentialfeldes des 
_ Atoms berücksichtigt (§ 1, 2), die Rechnung wird numerisch 
fiir solche Stöße durchgeführt, bei denen das K-Elektron des 


1) Was den Absolutwert der Ionisierungsfunktion in Abhängigkeit 
von der Ordnungszahl Z betrifft, so nimmt ®(K) nicht ganz so stark 
wie Z~* mit zunehmender Ordnungszahl ab. 

2) D. L. Webster, Phys. Rev. 43. S. 839. 1933. 

3) Seine Kurve ist ‘unter der Bezeichnung „experimentell“ in Fig. 6 
aufgezeichnet. Der Ordinatenmaßstab ist willkürlich so gewählt, daß 
bei der 2fachen Ionisierungsspannung die experimentelle und theore- 
tische Ionisierungsfunktion denselben Wert hat. 
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Atoms in einen angeregten s-Zustand (des diskreten oder konti- 
nuierlichen Spektrums) gelangt. Die Wahrscheinlichkeit der 
Anregung eines bestimmten Niveaus des Atoms hat ein Maxi- 
mum, wenn die Energie des stoßenden Elektrons gerade zur 
Anregung ausreicht, während nach dem Bornschen Verfahren 
in diesem Fall die Anregungswahrscheinlichkeit Null ist und 
erst bei beträchtlicher höherer Energie ihr Maximum erreicht 
($ 7). Die Gesamtwahrscheinlichkeit der Ionisierung durch 
Übergänge des K-Elektrons nach angeregten s-Zuständen hat 
ihr Maximum bei der 1,9 fachen Ionisierungsspannung (Born- 
sches Verfahren: 2,5 fache Ionisierungsspannung). Durch Be- 
rücksichtigung der Übergänge nach p-, d-Zuständen und des 
Austausches verschiebt sich das Maximum der totalen Ioni- 
sierungsfunktion auf etwa das 3!/,fache der Ionisierungs- 
spannung bei leichten Atomen (nach qualitativen Überlegungen). 
Bei schweren Atomen verschiebt sich das Maximum wegen der 
Relativität zu höheren Energien, bei den allerschwersten hat 
die Ionisierungsfunktion überhaupt kein Maximum, sondern 
steigt dauernd an, Die Theorie steht qualitativ in gutem Ein- 
klang mit den Experimenten von Webster. 


Meinem hochverehrten Lehrer, Hrn. Professor A.Sommer- 
feld danke ich herzlich für die Anregung zu dieser Arbeit, 
ihm und besonders auch Hrn. Dr. H. Bethe für wertvolle 
Ratschläge bei ihrer Durchführung. 


München, Institut für theoretische Physik, im Oktober 1933. 
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Absolutwerte der optischen Absorptionskonstanten 
von Alkalihalogenidkristallen 

im Gebiet ihrer ultravioletten Eigenfrequenzen Fi 


Von Gerhard Bauer & 


(Mit 15 Figuren) 


Hilsch und Pohl haben vor einigen Jahren für die Mehrzahl 
der Alkalihalogenidkristalle die ultravioletten Absorptionsbanden durch 
optische Absorptionsmessungen an dünnen Schichten festgelegt.') Sie 
hatten sich dabei jedoch nur auf Relativwerte beschränkt.) In dieser 
Arbeit werden die Absolutwerte der Absorption für Kristalle von NaBr, 
KBr und KJ gemessen. Dies gelingt durch eine genaue Bestimmung 
der Dicke der Kristallschichten, eine eingehende Untersuchung ihrer 
Struktur und eine strenge Diskussion des Absorptionsmechanismus auf 
elektromagnetischer Grundlage. 


$1. Zusammenfassende Übersicht 


Für die Bestimmung von Absorptionskonstanten durch 
eine direkte Messung der Lichtschwächung hat man praktisch 
eye: Im Gebiete metallischer Absorption, d.h. bei Absorption der 
ig, Größenordnung 10° mm!, muß man demnach mit Schichtdicken 
der Größenordnung mu arbeiten. Die besten derartigen Schichten 
gewinnt man durch Verdampfen der Substanz im Hochvakuum 
und Niederschlagen auf einer durchsichtigen Unterlage.*) 
Die Dicke derartiger Schichten läßt sich am sichersten 
auf optischem Wege ermitteln. Ich habe vor einiger Zeit für 


1) R. Hilsch u. R. W. Pohl, Ztschr. f. Phys. 57. S. 149. 1929; 59 
S. 812. 1930. 

2) Für TIJ-Schichten hatten Hilsch und Pohl die Absorptions- 
konstante zu 50000 mm”! abgeschätzt. Vgl. Ztschr. f. Phys. 48. 
S. 389. 1928. 

3) Vgl. § 13. 

4) Für die Absolutbestimmung von Absorptionskonstanten wären 
Kristallschichten, die man durch Auspressen der geschmolzenen Substanz 
zwischen Quarzplatten erhält, den aufgedampften Schichten aus verschie- 
denen Gründen erheblich vorzuziehen (vgl. dazu ss . 7,20, 15 Abs. 2). 
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diesen Zweck das bekannte Wienersche Verfahren anzuwenden 
gesucht und alle Einzelheiten ausführlich diskutiert.) Auf 
Grund meiner seither gesammelten Erfahrungen habe ich es 
jedoch für die vorliegende Aufgabe als ungeeignet befunden. 
Das .wird in § 2 begründet. Ich habe es durch ein einfacheres 
Verfahren ersetzen müssen, nämlich die Ausmessung Newton- 
scher Interferenzstreifen im reflektierten Licht. Die Einzel- 
heiten folgen in § 4. 

Neben der Dickenmessung ist ein weiterer Punkt näher 
zu untersuchen, nämlich eine gewisse Porosität der aus dem 
Dampf niedergeschlagenen Schichten. Optisch zeigt sich, daß 
man im allgemeinen stark inhomogene poröse Schichten erhält, 
was die genaue Bestimmung der Schichtdicke sehr erschwert 
und stark streuende und erniedrigte Werte der Absorptions- 
konstanten zur Folge hat. Diese Inhomogenität und die 
Porosität lassen sich jedoch experimentell durch thermische 
Nachbehandlung der Schicht weitgehend eliminieren. Davon 
handelt $ 9. 

Zur Absolutbestimmung der Absorptionskonstanten ist 
endlich eine Prüfung des Beerschen Gesetzes notwendig, weil 
man bei kleineren Schichtdicken infolge von Interferenz in der 
Kristallschicht im Absorptionsgebiet eine Abweichung vom 
reinen Exponentialgesetz hat. 

Im Endergebnis habe ich für die Absorptionskonstanten 
die folgenden Absolutwerte gefunden: 


Tabelle 1 


| NeBr | KBr | KJ | PbO, 


Wellenlänge | 191,5 | 1885 2200 | 
Absorptions- | 
konstante | 552” | 97400 90400 | 71800 | 71000 
in mm! == | (vgl. Tab. 11!) 


Eine empirische Beziehung dieser Absorptionskonstanten zur 
Gitterkonstanten findet sich auf S. 461. 


§ 2. Nachteile des Wienerschen Dickenmeßverfahrens 


Das Wienersche Interferenzverfahren zur Dickenbestimmung hat 
sich bei meinen Dispersionsmessungen an Bleichlorid*) und Kaliumjodid °) 


1) G. Bauer, Ann. d. Phys. [5] 8. S. 7. 1931. 

2) G. Bauer, a.a.O., S. 42. 

3) Diese bisher unpublizierten Dispersionsmessungen an auf- 
gedampften KJ-Schichten werden in Tab. 2 kurz mitgeteilt. 
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Tabelle 2 

Dispersion von Kaliumjodid 
(aufgedampfte Schichten) 


Schicht | Schichtdicke | Wellenlänge Brechungsindex 

| ın mu in mu | Vv. d. Schicht N, 66° | Ng 20° 

v. 20.10.31 1138 603,9 1,592 | 1,661 | 1,663 
| 520,0 1,599 1,677 | 1,679 

458,1 1,610 1,693 | 1,695 

630,6 1,607 1,658 | 1,660 

542,4 1,612 1,672 | 1,674 

4771 1,621 1,686 | 1,688 

427.3 1,633 1,208 | 1,705 

569,4 1,620 1,667 | 1,669 

500,5 1,627 1.680 | 1,682 

445.9 1,632 1,697 | 1,699 

406,6 1,653 1,716 | 1,718 

535,1 1,466 1,674 | 1,676 

412.6 1,507 1,712 1,714 

609,2 1,466 1,661 | 1,663 

461,4 1,482 1,693 | 1,695 


N,» Brechungsindizes von Gyulai (Ztschr. f. Phys. 46. S. 84. 1927). 
n,20. Brechungsindizes von Gyulai auf 20° umgerechnet. 


gut bewährt. Bei der Bestimmung der ultravioletten Absorptions- 
konstanten hingegen haben sich drei erhebliche Nachteile ergeben. 

1. Im eigentlichen Absorptionsgebiet gibt es an der Oberfläche einen 
undefinierten Phasensprung. Deswegen soll man die Dickenmessungen 
in einem Spektralbereich ausführen, für den die Kristallschicht gut durch- 
sichtig ist‘) Dann aber gelangen dort, wo sich die Luftschicht a (Fig. 1) 
oberhalb der Kristallschicht $ befindet, nicht mehr zwei, sondern drei 
Wellenzüge zur Überlagerung. Sie sind in der Skizze mit 1—3 be- 
zeichnet. Diese dreifachen Interferenzen sind verwaschen, und ihre 
Lage ist recht unempfindlich gegenüber Schichtdickeninderungen. Beides 
ergibt sich zwangsläufig aus den gerade für Absorptionsmessungen er- 
wünschten Werten für die Kristallschichtdicke d.?) 


1) G. Bauer, a. a. O., S. 8, Anm. 3. 

Dieser Punkt scheint mir gelegentlich nicht geniigend beachtet zu 
sein, z. B. in der Dissertation von W. Charbonnier: „Über die Dicken- 
messung diinner Schichten“, Hamburg 1930. Der Phasensprung kann 
im Absorptionsgebiet von AgBr bei einem Brechungsindex von ungefähr 
n = 2,5 Dickenfehler bis zu 5°/, ergeben. Charbonnier hat allerdings 
für verschiedene Wellenlängen zwischen 255 und 295 mu gleiche Dicken- 
werte erhalten. Das braucht aber nicht für die Richtigkeit der Dieken 
messungen zu sprechen, weil sich der spektrale Gang des Brechungs- 
index und der Absorptionskonstanten in ihrem Einfluß auf die Dicken- 
messung gegenseitig kompensieren können. 

2) G. Bauer, a.a. O., Gl. (17), S. 18. ok 
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Schichten verwandt.*) Fig. 2 zeigt das für die Herstellung 


wurde mit hochfrequenten Wirbelströmen geheizt. Nach Her- 
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2. Die Auswertung der dreifachen Interferenzen führt auf die Auf- 
lösung transzendenter Gleichungen'), und das bedingt bei der Aus- 
wertung’) vieler Dickenmessungen (keilförmige Kristallschichten!) einen 
_,— Zeitverlust. 

. Man mißt bei der Wiener- 

Methode die unbekannte Kri- 
stallschichtdicke d als Differenz N N 
zweier Luftschichtdicken a und b. N 
Daher darf die Kristallschicht S nur 
einen Teil der Kristallträgerplatte 7 
bedecken, und man kann die Dicken- 12 
messungen nur am Randgebiet R die- 

ser Kristallschicht ausführen. Die 


3 
Absorptionsmessung hingegen muß 

in größerem Abstand vom Schicht- YY 

rand vorgenommen werden. Man 
erhält nämlich im Ultravioletten ohne 

kostspielige, gut korrigierte Linsen- A 


| 
| 


optik keine scharfe Abbildung. In- 
folgedessen ist das Spaltbild B von Fig. 
einem diffusen Schleier D umgeben, — 
A Deckplatte, S Kristallschicht 
und dieser darf nicht über den T Trigerplatt = Ne j 


§ 3. Die Herstellung der Kristallschichten 
Für die Absorptionsmessung wurden stets keilförmige 


der Kristallschichten benutzte Gefäß. Das ganze Gefäß war 
‘einschließlich der planen Verschlußplatten P, und P, aus 
Quarz zusammengeschmolzen und konnte mit Hilfe von Über- 
gangsglisern an eine Hochvakuumapparatur angeblasen werden. 
Man erreichte so erstens durch mehrstündiges Erhitzen des 
 Gefäßes auf 400° während der Evakuierung eine weitgehende 
"Befreiung von störenden Gasresten und Wasserhäuten. Zweitens 
"konnte man die in dem Gefäß hergestellten Schichten einer 
‚nachträglichen Wärmebehandlung unterwerfen. Das Kristall- 
material befand sich in dem Platintiegel T. Dieser konnte mit 
Hilfe des eingeschmolzenen Eisenbolzens Fe magnetisch an 
verschiedene Stellen des Rohres gebracht werden, z. B. zur 
Entgasung des Platintiegels und zum Abdampfen der obersten 
Salzschichten an die Stelle a, zur Schichtherstellung je nach 
dem gewünschten Keilwinkel etwa an die Stelle b. Der Tiegel 


stellung der Schicht wurde das Gefäß abgeschmolzen. 


1) G. Bauer, a. a. O., Gl. (7), S. 13; Gl. (18), S. 19. 
2) Z. B. nach der Newtonschen TRENNEN vgl. G. Bauer, 


2.2.0. 8.31. 
Vgl. § 10. 
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Die in dem abgeschmolzenen Gefäß befindlichen Schichten 
konnten je nach dem Kristallmaterial nachträglich vorsichtig 
auf 300—400° erhitzt werden. Derartig thermisch nach- 
behandelte Schichten werden späterhin kurz als gesintert be- 
zeichnet. Sie unterscheiden sich, wie wir später sehen werden, 


> 
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Übergangsglaser —— Thiir blas 


| = Fig. 2. 


a) Gefäß zur Herstellung der Kristallschicht. 


P, keilförmige Quarzplatte, plan-polierte Flächen, Keilkante parallel 

zur Papierebene, P, planparallele Quarzplatte, 7 Platintiegel für den 

Kristall, Fe Eisenbolzen, A Abschmelzstelle, F Eisenblittchen zur Ab- 

deckung einer Stelle @ (Fig. 2b) der Platte P, während der Schicht- 

herstellung, M permanenter Magnet zum Festhalten des Eisenblättchens F, 

St Führungsstift in einem Schlitz des Schlittenrohres R zur Vertikal- 
haltung des Tiegels T 


b) Skizze der Kristallschicht. 


S Kristallschicht, Newtonsche Ringe schematisch angedeutet, Q durch 
das Eisenblech F ausgesparte Quarzstelle, A zur Photometrierung be- 
nutzter Teil der Kristallschicht (h = etwa 2 mm) 


von den ungesinterten durch größere Homogenität und einen 
höheren Wert des Brechungsindex und der Absorptions- 
konstanten. 


§ 4. Die Dickenmessung der keilförmigen Kristallschichten 
aus Newtonschen Interferenzstreifen 


geschieht mit Licht aus dem Durchlässigkeitsbereich des Kri- 
stalles. Die Interferenzstreifen werden im reflektierten und im 
durchfallenden Licht beobachtet und der Intensitätsverlauf in 
beiden Fällen photographisch registriert. (Zwei Photozellen in 
Stromschaltung, genau senkrechte Reflexion über ein total- 
reflektierendes Quarzprisma.) 

Fig. 3 zeigt ein typisches Beispiel von solchen Aufnahmen 
in Reflexion. 
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Fig. 3. Intensititsverteilung der Newtonschen Streifen einer Schicht ae 


Kurve 5 mit dem ersten Interferenzmaximum an 


r 


von NaBr in Reflexion (senkrechte Inzidenz) fiir 4 = 254 mu. Sn 
a unmittelbar nach der Herstellung, b nach einer 1'/,stündigen Sinterung va ü 
bei etwa 400°, r, Höhe der Quarzreflexion (an der Stelle in Fig. 2b), 
Rechts in der Figur die Schicht im Profil, B ist eine Blende vor der ee 
Schicht S. Fig. 3 stellt eine getreue Reproduktion von 2 photographi- ; ar. 
schen Registrierungen dar, die nur auf eine lineare Elektrometerskala == 
umgezeichnet sind. Kurve a fängt mit dem ersten Interferenzminimum, FE “ER 


Man hat die gemessene Intensitätsverteilung für die Auswertung 
stets in zweifacher Weise zu korrigieren: 3.3 

1. durch eine Umrechnung auf die Reflexion eines unendlich 
schmalen Spaltbildes mit Hilfe einer genäherten graphischen Integration 
der Extremwerte, 

2. durch eine Berücksichtigung der Streuverluste an der Schicht, 
die sich als Differenz der Summe von reflektiertem und durchfallendem 
Licht gegen die einfallende Intensität ergeben. 


Zur Berechnung der Schichtdicke braucht man folgende 
Formel für die Abhängigkeit des (korrigierten) Intensitäts- 
verlaufs @ von der Schichtdicke d und der Wellenlänge A des 
benutzten Lichtes: 
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Für die eigentliche Dickenbestimmung wurde im all- meer ER: 7 
gemeinen nur der Intensitätsverlauf des reflektierten Lichtes = 
ausgeniitzt. 
A 
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4n?n, 
2un,d 


n,? (1+ nq)? + (n,?—1) (n®—n,?) sin? 


n, = Brechungsindex der Kristallschicht, oer 


n, = Brechungsindex der Unterlage (in unserem Fall 
amorpher Quarz). 


Diese Formel erhält man als Spezialfall für homogene Schichten 
(y = 1) aus der allgemeineren in § 7 hergeleiteten Formel für inhomogene 
Schichten (vgl. auch $ 11). Sie liefert in den Extremen die altbekannte 
zur Dickenbestimmung häufig verwandte Beziehung 


=e 


Im Maximum erhält man aus Gl. (1) das Intensitäts- 
verhältnis 


im Minimum 
n, —1)\2 
3) Omin = 
( + 1 


Die Anwendung der Gl. (1) wird im nächsten Paragraphen 
erläutert. 


§ 5. Beispiel für die Messung der Schichtdicke 


Nach Gl. (1), $4 muß man zur Berechnung der Dicke der 
Kristallschichten die Brechungsindizes von Schicht und Unter- 
lage kennen. Der Brechungsindex der Unterlage ist im all- 
_ gemeinen bekannt (in unserem Fall amorpher Quarz). Den 
Brechungsindex der Schicht gewinnt man dann nach Gl. (2), 
§ 4 aus dem (korrigierten) Intensitätswert 0,,.. für die Maxima 
und durch Interpolation für die Zwischenwerte. 

Unter Benutzung verschiedener Wellenlängen erhält man 
so beispielsweise für eine gesinterte Schicht von KBr die in 
Fig. 4 dargestellte Dickenkurve. Bemerkenswert ist die geringe 
Streuung der Meßwerte (mittlerer Fehler von 2°/,). Die Ge- 
nauigkeit ist ebenso groß oder größer wie bei Dickenkurven, 
die nach der Wienerschen Methode gewonnen waren. Man 
hat hier gegenüber Wiener den großen Vorteil, daß das Spalt- 
bild an die gleiche Stelle fällt wie bei den Absorptions- 
_ messungen, da die Justierung ungeändert bleibt. 
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Abstand des Meßpunktes vom Ende der Schicht 
(vgl. Abb. 3.) 
Fig. 4. Dickenkurve einer gesinterten Schicht von KBr, gewonnen aus 
den Wellenlängen 546 mu (A), 435 mu (DO), 366 mu (x), 313 mu (+), 
254 mu (O) 
$ 6. Untersuchung der Porosität der Kristallschichten . 
n 
Die gleich nach der Herstellung durchgemessenen Kristall- i 
schichten liefern im allgemeinen Reflexionskurven der Fig. u 
Aus der Höhe der Maxima solcher Kurven habe ich nach Gl. (2), a 
$ 4 die an diesen Stellen maßgebenden Brechungsindizes aus- — 7 
Tr gerechnet. Dadurch habe ich für verschiedene Schichten von u 
- NaBr und KBr Zahlen gewonnen, für die Tab. 3 einige Bei- 5 
|- spiele gibt. 
n Zum Vergleich sind die von Gyulai gemessenen Bre- 
), chungsindizes n, (Prismenmethode) beigefügt.) Meine Mes- 
a sungen führen in allen Fällen zu kleineren Werten als den 
von Gyulai gemessenen Brechungsindizes.?2) Diese Abweichung 
n läßt sich am einfachsten durch eine Porosität der aufgedampften 
n Kristallschichten erklären. Das ist zunächst eine ad hoc ge- 
e machte Annahme. Diese Annahme läßt sich jedoch durch 
= weitere Beobachtungen rechtfertigen und in Einzelheiten ver- 
n, feinern. 
n 
4 1) Z. Gyulai, Ztschr. f. Phys. 46. S. 84. 1927. 


2) Vgl. dazu auch Tab. 2 auf S. 436 mit ihren ARREPRFGEPRNER 
an KJ-Schichten. 
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Tabelle 3 
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Wellenlänge in mu 


366 313 254 


| 


4,08 | 4,32 | 5,06 
1,490 | 1,505 | 1,543 


1,698 | 1,781 | 1,830 


4,60 | 4,91 | 5,90 
1,510 | 1,526 | 1,572 
— | 398 | 4,43 
— | 1,492 | 1,519 


Substanz 
546 435 
Q 3,61 3,84 
NaBr Ne 1,465 | 1,477 
Myo? | 1,644 | 1,665 
a | 392 | — 
KBr Ns} 1,476 
1. Schicht | Os 
Ngo 
0 3,69 | 3,78 
2. Schicht 1,467 | 1,474 
1,562 | 1,579 


> n in im : 
Reflexio lo 


n chungsindizes, 


13 


Wellenlänge in mu 

Fig. 5. Wellenlängenabhängigkeit der 

Streuung für eine Schicht von NaBr, a für 
etwa d= 200 mu, b für etwa d= 175 my, 
c für etwa d = 150 mu. Doppelt log- 
arithmischer Maßstab. Abszisse gegen 
Ordinate um den Faktor 3 vergrößert 


3,92 | 4,19 | 4,74 
1,484 | 1,500 | 1,531 


1,602 | 1,636 | 1,717 


Newtonschen Interferenzmaximum, 
",, \ daraus für die Kristallschicht nach Gl. (2), $4 berechnete Bre- 


None Brechungsindizes von Gyulai, auf 20° umgerechnet (vgl. a. a. O.). 


Zunächst ist eine 
Streuung des Lichtes 
für dickere Schichten 
zu nennen. Für die Er- 
mittlung der Streuung 
wurde in $4 nicht nur 
die reflektierte, sondern 
auch die durchgehende 
Intensität gemessen. 


Ich habe die Größe der 
streuenden Partikelchen zu 
ermitteln versucht. Dazu 
habe ich die Abhängigkeit 
der Streuung von der Wel- 
lenlänge beobachtet und 
diese für drei verschiedene 
Schichtdicken in Fig. 5 
im doppelt logarithmischen 
Maßstab eingezeichnet. Nach 
den Rechnungen von Blu- 
mer über die Farbenzer- 
streuung des Lichtes an 
dielektrischen Kugeln ') habe 
ich für drei verschiedene 


1) H. Blumer, Ztschr. 
f. Phys. 39. S. 195. 1926. 
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TeilehengréBen (2 g = 50 mu, 100 mu, 200 mu) die Wellenlängenabhängig- 
keit der Gesamtstreuung berechnet. Diese habe ich in Fig. 6 graphisch 


wiedergegeben und zwar ebenfalls im doppelt logarithmischen Maßstab. 


Bei den Rechnungen ist für den 
relativen Brechungsindex der 
Wert 1,25 benutzt worden. In 
den Kurven der Figg.5 und 6 
sind Kursivzahlen eingetragen. 
Sie bedeuten im Streuungsgesetz 
den Exponenten der ellen- 
linge’), der in dem bekannten 
Rayleighschen Grenzfall den 
Wert 4 annimmt. Den berech- 
neten Kurven entnimmt man ein 
bemerkenswertes Ergebnis: man 
darf den seit schen Ex- 
ponenten bis zu Teilchen der 
Größe 50 mu benutzen. Aus 
einem Vergleich der Figg. 5 und 6 
kann man daher die Durchmesser 
der streuenden Teilchen zu etwa 
>50 mu abschätzen. Die für 
Fig. 5 benutzten Schichten hatten 
Dicken von etwa 200 mu, 175 mu 
und 150 mu. Sie waren also 
etwas dicker als die Schichten 
für die Absorptionsmessungen (im 
allgemeinen < 100 mu, vgl. $ 13). 
Die untere Grenze von 50 mu 
kann daher noch etwas zu hoch 
gegriffen sein. Außerdem kann 
bei dickeren Schichten eine nach- 
trägliche Vergrößerung der Teil- 
chen durch Rekristallisation er- 
folgt sein. 


Aus den zu niedrigen 
Werten des Brechungsindex 


AN, 


ww 


S 


Streuung in willkürlichen Einheiten 


% 


\ 
74 
a 
Wellenlänge in mu 


Fig. 6. Wellenlängenabhängigkeit 
der Streuung, nach den Angaben 
von Blumer berechnet für dielek- 
trische Kugeln, a mit dem Durch- 
messer 20 = 200 mu, b mit dem 
Durchmesser 29 = 100 mu, c mit 
dem Durchmesser 2g = 50 mu. 
Doppelt logarithmischer Maßstab. 
Abszisse gegen Ordinate um den 
Faktor 3 vergrößert 


wurde auf S. 441 auf eine Porosität der Kristallschicht ge- 
schlossen. Nach der allgemein angenommenen Vorstellung vom 
Kondensationsmechanismus muß sich diese Porosität ungleich- 
mäßig über die Schichtdicke verteilen. Sie muß unmittelbar auf 
der Unterlage am geringsten und nahe der freien Oberfläche 
am größten sein. Im Bilde der von de Boer angenommenen 
Schuppenstruktur kann man das nach Art der Fig. 7 skizzieren.) 


matey 


ir 


1) Richtungstangens der Kurven! 


2) de Boer hat diese Schuppenstruktur aus quantitativen Adsorp- 
tionsmessungen, z. B. von Jod an Calciumfluoridschichten gefolgert. 
Vgl. Ztschr. f. phys. Chemie (B) 13. S. 134. 1931; 14. S. 149. 1931; 15. 


S. 300. 1932; 17. 8. 161. 1932; 20. S. 11. 1933; 21. S. 198. 1933, 
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optisch auf zwei Folgerungen 
a 1. die Reflexion in einem Newtonschen Interferenz- 
minimum wird kleiner als die Reflexion an der Schichtunter- 
lage, z. B. Quarz, 
a 2. die von Ober- und Unterfläche der Kristallschicht 
 reflektierten Wellen sind nicht wie bei homogener Schicht um 


Eine solche Inhomogenität einer Kristallschicht führt 
is; 


= Fig. 7. Modell einer aufgedampften Alkalihalogenidschicht. 
 %, Brechungsindex der Schicht an der Vakuumseite, n,, Brechungsindex 


der Schicht an der Quarzseite, n, Brechungsindex der Quarzunterlage 


180° gegeneinander versetzt, sondern um eine von a ab- 
_ weichende Phasendifferenz. Infolgedessen fallen die Reflexions- 

maxima und -Minima nicht mit ganzzahligen Vielfachen der 
halben im Kristall vorhandenen Wellenlänge zusammen. 


§ 7. Theorie der Reflexion s 
in inhomogenen durchsichtigen Kristallschichten ; 


Die allgemeine Theorie der Reflexion in inhomogenen durchsichtigen 
_ Medien ist von Gans entwickelt worden.') Schon vor ihm hat Schlick 
fiir einen speziellen Fall stark 
vereinfachte Rechnungen durch- 
geführt.?) Diese lassen sich auf 
das vorliegende Problem un- 
mittelbar übertragen. Man 
braucht dazu nur einen hyper- 
bolischen Gang des Brechungs- 
index anzunehmen. 

In Fig. 8 hat der Bre- 
chungsindex unterhalb der Län- 
genkoordinate x, den konstanten 
Wert n, der Unterlage. An der 
Stelle x,, der Grenze zwischen 
Fig. 8. Verlauf des Brechungsindex bei ringe, springt 

einer aufgedampften Kristallschicht schicht. n,, stellt den Höchst- 
wert des Brechungsindex n, der 
Schicht dar. Nach der freien Oberfläche zu, in Richtung x, soll sich 
9, stetig nach folgender Funktion ändern 
A 


Pr 1) R. Gans, Ann, d. Phys. [4] 47. S. 709. 1915. 

ö 2) M. Schlick, Uber die Reflexion des Lichtes in einer inhomo- 

genen Schicht. Diss. Berlin 1904. 


cay 


n= 


b 
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An der Stelle x,, der Grenze zwischen Schicht und Vakuum, hat n, den 
Wert n,, erreicht und springt auf den Wert 1. Dabei ist x, — x, = d 
die Dicke der Kristallschicht. Aus den drei Gleichungen 


Neg = = —, 


ergeben sich die drei Größen x,, x, und A, insbesondere wird damit 


(5) Er em 1 , : . 


Es genügt hier, die Betrachtungen für Licht durchzuführen, das z. B. 
in der Einfallsebene (x y-Ebene) polarisiert ist. Damit wird in den Max- 
wellschen Gleichungen in der für absorptionsfreie Medien verein- 
fachten Ferm - 4 
= rot &, 
e€ =— 
€,= & = 0, 


und man erhält für die Feldstärke €, folgende Beziehung: 


ot eu \ da? 


Bei Betrachtung senkrechter Inzidenz ist &, von y unabhängig. Durch 
die Separation der Variabeln mit dem Ansatz: 


ergibt sich: 


(8) 


die Lichtgeschwindigkeit 


& Mo 
im Vakuum. Mit der Näherung = = 1 und der Beziehung = = n* 


0 


1 Dabei ist 4 die Wellenlänge und c = 


wird aus Gl. (8): 


Og 4n? 
oder mit Gl. (5) po 

ale Für Dickenwerte d größer als 3mm hat man fiir ¢ die beiden ; 
Integrale 


g! =. V x cos (m log 2), 


} g"= asin (m log 2), 
4n*d® ( \ 


% 
> 
Fi 
: 
‘ 
Bp Ant 
er 
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Allgemein ergibt sich für das Verhältnis g der an der Kristall. 


a. a. O., 8. 20): 
(a, — a,)* + By)” 
wobei [vgl. Gl. (10 


Tan, (32) (S), x 


_ A _ dg" 
| a= (SE) I. 
ay 
Daraus erhält man nach Zwischenrechnungen Ru ER 
1 1 
(n, — Nyy + “m+ 6 + Ng Nz.) / 
2 
— M (Ng — Ng Ny) Cotg (m log 
(12) 


1 
(Ng + Ney Nag)? + - Ma NN. — 


2 
m’+ + 


— M + N, Ny) cotg (m log 


rungen: 


2 72 
1) m’ = | Mater ) 


_ 2(n,,- Ns v) 
2) log Nev 7 Neq + Ney oan 


Bei Einführung des mittleren Brechungsindex der Kristallschicht 


Mag + Mov 
und des Inhomogenititsgradienten 


ergibt sich: 
2 


4 (n, + -]) — — 


2an,d 


— n,(q + 1) (q + n, eotg — 


schicht reflektierten Lichtintensität zur Einfallsintensität (vgl. Schlick, 


Gl. (12) vereinfacht sich mit folgenden in unserem Fall zulässigen Nähe- 


: | | 
— 
| 
hed 
Cy ( 
: I 
N 
BE 
F 
if 
a 


| 


die Klammer näherungsweise gleich 1 gesetzt. 
In Gl. (13) tritt die Kristallschichtdicke d nicht nur in den trigo- — 
nometrischen Gliedern, sondern außerdem noch in Zusatzgliedern auf 
(die ersten Glieder der eckigen Klammern). Das bedingt, daß man die — 


Extremwerte von g nicht mehr für ganzzahlige Vielfache der halben = 
Wellenlänge im Kristall erhält, sondern etwas phasenverschoben. Diese __ 
Phasendifferenz nimmt ab mit höherer Ordnungszahl und kleinerer 
Wellenlänge. 
Für q=1,l kann man die beiden Zusatzglieder mit d in GL.I13) | 
mit guter Näherung fortlassen und findet nach einigen Umformungen: © 
Diese Formel eignet sich sehr gut zur näherungsweisen Dicken- | 
berechnung von inhomogenen Kristallschichten. Für qg= 1 geht sie in 
Gl. (1), § 4 über. Im Maximum liefert sie ebenfalls die Gl. (2), $4, im 
Minimum dagegen 
n.— q\° 
15 = (— . 
. | +4 ) x 
Wenn q > 1 ist, erhält man nach Gl. (15) eine Erniedrigung des Inter- ef. er 
ferenzminimums. Fig. 9 zeigt ein Beispiel für die Interferenz an einer 
inhomogenen Schicht. 
Kurve a ist streng 


(q + Ng)? + — — sin? 


nach Gl. (13) berechnet, 6 15 
Kurve 5 nach der ge- a 

näherten Gl. (14). Zum 5 c77 N 

Vergleich ist die nach 6 \ INS 


Gl. (1) § 4 berechnete 
Kurve c eingetragen, ; \ 
die man bei homogener 3 N 


& 
S 
Schicht zu erwarten 
& 


hitte. 


Gl. (14) kann die 
Phasendifferenz nicht 


mehr liefern. Die nach 1 

Gl. (14) berechneten 2 

Dickenwerte sind daher % 7) w 760 

mit einer kleinen Kor- Schichtdicke in mu 

rektion zu versehen. 

Diese Korrektion habe Fig. 9. Verlauf der Newton schen Inter- 

ich für A = 254 mu nach ferenzstreifen in Reflexion in einer inhomo- 

Gl. (13) in verschiede- genen Schicht. A= 254 mu, n,=1,54, | 
nen Extremwerten der q = 1,14. Die Zahlen an den Extremwerten | 
Interferenzerscheinung geben die durch die Inhomogenität hervor- _ 3 
als Funktion von n, und — Streifenverschiebung in my an. 

q berechnet. Sie findet ie gestrichelte Linie bei 4,07°/, ist die 


sich in Tab. 4. Reflexion der Unterlage (Quarz, n,= 1,51) _ Aa: 
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Korrektion in mu an d (vgl. 8.447) fir mu 


x 


Schicht- 
gradient 


| 1,6 | 15 14) 16 15 | 14 | 16 | 15 | 1,4 


q=1,1 q= 1,2 q=1,3 


1. Maximum |— 32-152 — -128 — -—4,7 -109 — 

1. Minimum 13 — 4,2 -33,9|— 1,5 — 3,4/-15,1 —1,2 — 2,4,— 6,0 
2. Maximum - 09 28 — 378 — 12 — 22 -12,1 1,0/— 5,0 
2. Minimum |— 0,6 — 1,7 40,8 — 0,5 — 14 - 92 - 0,8 — 1,0— 3,4 
3. Maximum | — 0,6 — 17 -40,8 05 — 77-04|- 1,0)— 2,8 


§ 8. Experimenteller Nachweis der Phasenverschiebung und 
der verminderten Reflexion an inhomogenen Kristallschichten 
eds Die beiden am Schluß von $ 6 genannten und in $7 er- 
Ss ae _ klarten optischen Folgeerscheinungen bei inhomogenen Kristall- 
schichten sind von mir experimentell ausgiebig nachgeprüft 
worden. Alle gleich nach der Herstellung durchgemessenen 
Schichten erweisen sich als stark hinhomogen. 
3 Zunächst gibt Fig. 10 ein Beispiel für die Phasenver- 
schiebung durch die inhomogene Schicht. Kurve a stellt die 
SR wirkliche Dickenverteilung dar. Die mit den Zahlen 1—3 be- 
/ zeichneten Kurvenäste sind für verschiedene Wellenlängen 
mach der Formel (la), $4 mit ganzen Ordnungszahlen m 
(m = 1 bis 3) berechnet. Man sieht deutlich eine Abweichung 
der so gewonnenen Schichtdicken von den wahren Dicken- 
werten. Die Abweichung wird in der Tat kleiner mit wach- 
= sender Ordnungszahl und kleinerer Wellenlänge (vgl. § 7). 
‘= Tab. 5 zeigt die zweite Sondereigenschaft der inhomogenen 
Schichten, nämlich die starke Erniedrigung der Reflexion im 
® Interferenzminimum. Sie ist für verschiedene Schichten für 


i 


Tabelle 5 


KBr-Schichten vom NaBr-Schichten v. 
= 254 mu 


24. 6. 32 13. 9. 32/1. 10. 32/17. 10.32 26.10.32) 4. 5. 33 

Reflexion an der| a) 1,85 1,47 | 0,85 1,20 | 0,38 0,91 

) für das erste, | 


0,68 | 1,23 


— Quarz\ | 407 | 407 | 407 | 407 | 407 | 4,07 
: in J 4 | 


7 4 


hes 


3 
i 
\ 
. 
| 
= 
a 
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4 = 254 mu berechnet und stellt den Reflexionsbetrag im 
Minimum dem der Unterlage gegeniiber (den man bei homo- 
gener Schicht zu erwarten hätte). Die Erniedrigung der Reflexion 
ist sehr erheblich. So reflektiert beispielsweise Quarz allein 
die Wellenlänge 254 mu zu 4,07°/,. Nach Aufdampfen der 


/ 


Schichtdicke in mu 


5 70 6 2 
Abstand x des Meßpunktes vom Schichtende in mm 
(Vgl Abb 3). 


Fig. 10. Einfluß der Phasenverschiebung bei inhomogenen Schichten 
auf die Berechnung der Schichtdicke unter Benutzung verschiedener 
Wellenlängen. (Zeichen die gleichen wie in Fig. 4) 


inhomogenen porösen Kristallschicht geht die Reflexion zum 
Teil auf weniger als 1°/, herunter. Man nähert sich dem 
Idealfall einer zwar noch brechenden, aber nicht mehr reflek- 
tierenden Grenzschicht eines festen Körpers gegen Luft. Diese 
Beobachtung kann technisch von Interesse werden. Man denke 
an Brillengläser ohne störende Reflexion. 


§ 9. Beseitigung der Schichtporosität 


Nach den Ergebnissen des § 6 besitzen die aufgedampften 
Kristallschichten eine erhebliche Porosität, und deren Betrag 


Tabelle 6 
KBr-Schichten Wellenlänge 
in mm! 


vom in mu 


| 
> 
ke % 
2 
13. 9.32 187,8 46000 
21. 9.32 188,8 65000 
Xl 
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wächst von der Unterlage zur freien Oberfläche (§ 7, 8). Eine 
solche Porosität stört sowohl die Dickenmessungen wie die 
Absorptionsmessungen auf das empfindlichste. Für die Dicken- 
messungen vgl. § 8. Tab. 6 zeigt, daß man an ungesinterten 
Schichten auch stark streuende Werte der Absorptions- 
konstanten erhält. 

Zur Vermeidung dieser Komplikation habe ich die Poro- 
sität experimentell durch eine thermische Nachbehandlung der 
Schicht zu beseitigen versucht.) Dazu hat das in § 3 be- 


Tabelle 7 


Analyse der Interferenzkurven von Fig. 3a und b 


NaBr, 4 = 254 mu ungesintert gesintert 


| 12,09 bei d = 36 mu 
1,763 
11,11 bei d= 110 mu 
1,735 


1,830 

3,87 bei d= 72 mu 

1,01 

3,31 

1,04 
wt 


ersten | Newtonschen Interferenzmaximum, 


e Reflexion in °/, im zweiten | 
as daraus für die Kristallschicht nach Gl. (2), § 4 berechnete Brechungs- 
indizes, 


Myo» Brechungsindizes von Gyulai, auf 20° umgerechnet 


9ı,\ Reflexion in °/, im > Newtonschen Interferenzminimum, 
zweiten 


“) daraus für die Kristallschicht nach Gl. (15), § 7 berechnete Schicht- 
gradienten n,,/N,.- 


1) Selbstverständlich kann man die Porosität auch auf andere 
Weise beeinflussen. Schon von selbst wird die Schicht mit der Zeit 
homogener und kompakter. So ergab sich an einer Schicht von 
NaBr gleich nach der Herstellung ein Brechungsindex von 1,541 und 
eine Inhomogenität von q = 1,33 [aus dem ersten Interferenzmaximum n, 
aus dem ersten Interferenzminimum g, vgl. Gl. (2), § 4 und Gl. (15), § 7). 
Nach 5 Tagen fand ich eine Erhöhung des Brechungsindex auf n = 1,567. 
Nach 14 Tagen ergab sich n = 1,584, q = 1,30 (Sättigung!). Durch Ein- 
lassen von Luft (über flüssige Luft getrocknet) in das Gefäß stieg der 
Brechungsindex weiter auf 1,645 und die Inhomogenität ging auf q = 1,26 
hinunter. 


a: 
] 
fe 
N 
1 
+ 
d 
J 
4 
fi 
1 
j 
— 
Me 
n, 1,584 
2 ’ 
| 1,830 | 
, 
9ı | 0,91 
UA | 1,24 
02" 1,23 
1,20 
| 2 
| ( 
| 
f the 
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schriebene Sinterungsverfahren gedient. Mit diesen gesinterten _ 


Schichten habe ich das ganze Meßverfahren außerordentlich _ 
vereinfachen können. Die Figg. 3a und 3b zeigen, daß ih 


die Schicht erstens bis zu Schichtdicken von etwa 70—80 mp 2s 
fast vollständig homogen wird. Zweitens nimmt der Brechungs- — ae 
index ungefähr den Wert des kompakten Materials an. ee 


$10. Die Ausführung der Absorptionsmessungen 


Mit der Herstellung der gesinterten Schichten ist die Po- __ 
rosität als Hauptfehlerquelle ausgeschaltet worden. Der ver- 
bleibende Rest der Porosität läßt sich durch eine kleine Kor- 
rektion berücksichtigen. 


Die Porosität p einer Kristallschicht läßt sich aus dem Lorenz- 
Lorentzschen Gesetz bestimmen.') Bei geringen Dichteschwankun- _ 
gen ist 
n?— 1 


16) = const 


Dabei ist die Teilchenzahl N pro Volumeneinheit ein Maß für p. 
Bezieht sich der Index k auf kompaktes Material, der Index s auf die 
poröse Schicht, so wird p sinngemäß definiert als 


N, n°+2 


(17) 


Pet. 


Fa 


Tab. 8 zeigt die gute Übereinstimmung der Porositätswerte einer 
NaBr-Schicht bei sehr verschiedenen Wellenlängen. 


Tabelle 8 
Wellenlänge Porositäts- 
in mu korrekt. p 

546 1,601 1,644 0,945 cen 
435 1,621 1,665 ao 
366 1,640 1,693 
313 1,670 1,731 ae 
254 1,763 1,830 0,939 


1) Es bestehen auch noch andere Möglichkeiten, die sich aber 
größtenteils als ungeeignet erwiesen haben. Vgl. dazu D. Dale und _ 
F. Gladstone, Phil. Trans. 148. S. 887. 1858 und 153. S.317. 1864; 
W. Voigt, Ann. d. Phys. 6. S.459. 1901; O. Wiener, Leipz. Ber. &. 
S. 256. 1910; O. Wiener, Leipz. Abh. 32. 8. 509. 1912; R. Lundblad, | 
Ztschr. f. Phys. 5. S. 349. 1921. 
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Dae Die mit p multiplizierte gemessene Schichtdicke d ergibt nähe- N 
ss mungsweise die für die Bestimmung der Absorptionskonstanten k maß- 
gebende Schichtdicke d; der äquivalenten kompakten Schicht (vgl. § 16). N 

Die mittlere Dicke der elementaren Aufbauteilchen der porösen I 


Schicht S sei d:m. Zerlegt man S in Elementarschichten durch m Pa- 
rallelschnitte zur Unterlage, bezeichnet die auffallende Lichtintensität 


mit Jy, die durchgehende mit J, so wird nämlich: 
er (18) liefert für kleine Teilchen (m —> ©): ans 2 
LAS 
\ 
60 — | 
| 
50 
( 
3 
| 
in 
3 | 
” £7) 50 


Schichtdicke in mu 


Fig. 11. Absorption für eine Schicht von Bleichlorid ( = 275 mu) 
als Funktion der Schichtdicke 


Damit sind jedoch noch nicht alle meßtechnischen Schwierig- 
keiten überwunden, es bleibt noch die Gültigkeit des Beerschen 
Gesetzes, unserer Definitionsgleichung für die Absorptions- 

Ex konstante, zu prüfen. Das bedeutet eine Prüfung des Exponential- 
gesetzes bei konstanter Wellenlänge und definiert variabler Dicke. 
Sämtliche Absorptionsmessungen wurden daher an keilförmigen 


SER 


1 
> 
D 
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Kristallschichten ausgeführt und die Lichtschwächung für 
schiedene Dickenwerte an der gleichen Kristallschicht bestimmt oe 
(in bekannter Weise mit doppelt spektral zerlegtem Licht und ies uae 
lichtelektrischer Photometrie). 

Experimentell findet man so beispielsweise die Fig. 11. 
Hier ist das Verhältnis von auffallender zu durchgehender 
Intensität für eine Schicht von PbCl, (PbCl, hat einen ver- 
hältnismäßig hohen Brechungsindex) für 4 = 275 mu (nahe dem 
ersten Absorptionsmaximum bei 271 mu) als Funktion der 
Schichtdicke aufgetragen. Das Bild der Kurve zeigt eine 
deutliche Abweichung vom reinen e-Gesetz. en 


Zur Deutung dieser Erscheinung muß Ben auf die Max- _ 
wellschen Gleichungen zurückgreifen. 


§ 11. Theorie der Absorption 
in dünnen, homogenen Kristallschichten 


E = Ae YA 
k —iwt+iks 
(19) _ 2nc 
Z 
k= 27! / uo 


3 Y 
In diesem Ansatz ist also nur \\ 

k .) Zu betrachten sind die 


fünf Wellenziige s,, 8,,, 84,, 8-, und 


*es vgl. Fig. 29). Fig. 12. Zur Absorption in diinnen 
Für t=0, €=G,, also 9=9. homogenen Kristallschichten 
und senkrechte Inzidenz erhält man 


ang ik 


—iks(y +d) 
€,, = D, e tks ly 


1) Thornton C. Fry hat in seinen Arbeiten, Journal of the Optical 
Society of America 15. S. 137. 1927; 16. S.1. 1928 auch die Amplitude A, 
deren Komponenten und die Fortpflanzungsrichtung der Lichtwelle kom- 
plex angesetzt. Da hier nur senkrechte Inzidenz betrachtet werden soll, 
genügt der Ansatz in Gl. (19). : 


| 
ae 
= 
Fü 
ür ebene polarisierte Li N. 
ichtwellen i 
Y 
| 
~ 
x 


1 
at = x ka (De _ R, ef 
4, @ 
@ 


E, R,, D,, R,, D, sind die Amplituden, k,, k,, k, die maßgebenden 
a Konstanten in den Medien I, II, III. Mit den Grenzbedingungen 


= ; = Dis fiir 
E+R=D+R, 
D, #44 D,, 
ty key 

E-R=-# 


D et _ R Ma k; Dz. 

Aus diesen diene soll das Verhältnis von durchgehender zu ein- 
fallender Intensität, d. h. (D,/E)* und das Verhältnis von reflektierter 
zu einfallender Intensität, d. h. (R,/E)* berechnet werden. 

Für u; näherungsweise gleich u,;_, (k = 2, 3) gilt 


= 
_ 
~~. 
. 
a 


n, (1 + ix), 


n, ist der Brechungsindex, n, x der Absorptionsindex der Kristallschicht, 
nq ist der Brechungsindex der Unterlage, also im vorliegenden Fall der 
Brechungsindex von amorphem Quarz. 

Die gesuchten Intensitätsverhältnisse (D,/E)? und (R,/E)* erhält 
man aus den Gl. (21) durch Multiplikation jeder Gleichung mit dem zu- 
gehörigen konjugiert komplexen Wert. 


MS 


? 


> = 
00000454 Annalen der Physik. 5. Folge. Band 19. 934 I 
I 
| 
| 
(7 
2 
| | 
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F 
? \ \ k, | 
RER In diesen Gleichungen ist: | 
wenn n,? (1 — x); 2n,2x ist 
& Mo & Mo @ 
: 4% 


Nach einigen Umformungen ergibt sich 


8 (n,? + (n,x)*) 
A, 2794 4, cin 
9) E Gof +A, Sin + sin 2” 


= (n,x)* + (20,2 + 1 + + n,3) +1) + 4n2n,, 
Ay, = 2 n, + 1)[(m, x)? + n,2 + 

As, = — [(n, x)* — + 1)? — 2n? + (n, x)? + (n2 — n,°) (n,? — 1)), 
Ay, = 2 (n, x) (ng + 1) [(n, x)? + F 


Das obere Vorzeichen gilt immer fiir den ersten Index, das untere Vor- na 
zeichen für den zweiten Index von A f 
Die Diskussion dieser Gl. (22) ergibt: 

1. Für große Werte von (n,x)d kann man 


| > An (n,»)d . 4n(n,x)d- 


setzen, die trigonometrischen Glieder vernachlässigen und 


Bee rsche Gesetz 


(23) ( D; 
E (n,x)* +1)? + (mr, (,%)? + (n, (n, + 
oder 
(24) 


Das Beersche Gesetz gilt also nur für große Werte von (n, x) d. Bei 
kleineren Werten von (n,x)d hat man eine erhebliche Stérung durch 
47 (n, x) 


Interferenz. k = ist die gewöhnlich benutzte a 


konstante. 
2. Das Produkt C- I, im Beerschen Gesetz ist nicht gleich ein- 
fallender Intensität minus reflektierter Intensität, wie man erwarten Ze 


2 
d.h. es ist nicht O=1- (2) - Man findet nämlich 
(25) n, (n, x)? + (n, + n,)? E 


3. Für den Fall einer frei schwebenden Schicht (n, = 1) gehen die 
Gl. (22) in die schon von Murmann'), Kellner‘) und Czerny?) auf- 
gestellten Formeln über. 


1) H. Murmann, Ztschr. f. Phys. 54. S. 743. 1929. 
2) L. Kellner geb. Sperling, Ztschr. f. Phys. 56. S. 224. 1929. 
3) M. Czerny, Ztschr. f. Phys. 65. S. 610. 1930. 
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Dy eae 4. Für k = 0, d.h. verschwindende Absorption, erhält man wieder 
BR die zur Dickenmessung benutzte Gl. (1) von § 4. 


§ 12. Experimentelle Prüfung 
Er der theoretisch geforderten Abhängigkeit der Absorption 
von der Schichtdicke 


Um den experimentell beobachteten Verlauf der Lichtschwächung 
in einer Kristallschicht als Funktion der Schichtdicke mit der Theorie 
vergleichen zu können, muß man nach Gl. (22), § 11 den Brechungsindex 
im Absorptionsgebiet kennen. 

Der einzige Kristall mit einigermaßen sicher bekanntem Brechungs- 
index im Gebiet der ersten ultravioletten Eigenfrequenz ist Bleichlorid.') 


100 


Bleichlorid hat sein erstes Absorptionsmaximum bei 271 mu. Die An- 
wendung des reinen Beerschen Gesetzes auf eine Keilschicht von PbCl, 
hat für die Absorptionskonstante k bei 271 mu einen ersten Näherungs- 
wert von 65 800 mm”! ergeben. Berechnet man mit diesem Wert von k 
und dem zugehörigen Brechungsindex von 1,85 den Verlauf des Inten- 
sitätsverhältnisses J,/Z in Abhängigkeit von der Schichtdicke d, so erhält 
man im logarithmischen Maßstab die Kurve a von Fig. 13. Das Experi- 
ment liefert die Kurve b von Fig. 13. Man erkennt eine befriedigende 
Übereinstimmung mit der Theorie, insbesondere ergibt sich: 


1. Von einem Schwächungsverhältnis > >15 an, d.h. log,, EN >12, 
hat man in beiden Kurven eine Gültigkeit des Beerschen Gesetzes 


(Geraden im logarithmischen Maßstab). Für + <15 hat man bei a und db 


eine erhebliche Abweichung durch Interferenz (bei b gestrichelt). 
I, 
I 
Fällen die Ordinatenachse bei A. Der Reflexionsverlust an der Ober- 


2. Die für log, > 1,2 gültigen Geraden schneiden in beiden 


K. Hecht, Ztschr. f. Phys. 66. 8. 339. 1930. 


1 
fl 
e 
u 
| 
| Ae Fig. 13. Zur Priifung der Abweichungen vom Beerschen Gesetz. 1 
‘| ee Schicht von Bleichlorid, a berechnete, b gemessene Kurve ( 
| 
27 ] 
a 
( 
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fläche von PbCl,-Schichten ist nach Messungen größer als 20°/,. Das — 
entspricht im logarithmischen Maßstab dem Punkt B von Fig.13. Punkt 4A 
und B fallen bei der berechneten und bei der gemessenen Kurve keines- 
wegs zusammen, wie es auch nach Gl. (25) von § 11 theoretisch zu er- 
warten ist. i 


§ 13. Auswertung der Absorptionsmessungen : 

Die Rechnung ergibt, daß die Absorption in Kristall- — 
schichten, die das auffallende Licht mindestens auf den 15. bis 
20. Teil seiner Intensität schwächen, stets hinreichend genau 


r? 0 40 60 100 100 140 
Schichtdicke in mu 


Fig. 14. Beispiel für die Auswertung der Absorptionsmessungen 
an einer Schicht von NaBr für 2 = 189,5 mu und 185,9 mu 


dem reinen Beerschen Gesetz verläuft [berechnet nach 
Gl. (22), § 11 für verschiedene Brechungsindizes und Absorp- — 
Kuba Aare Trägt man also den Logarithmus des ge- 
messenen Schwächungsverhältnisses I,/I als Funktion der 
Schichtdicke graphisch auf, so hat man *hiernach einen Anhalts- so 
punkt, wie man die Exponentialgerade durch die MeBpunkte | 
hindurchzulegen hat, ohne daß man die Interferenzstörung 


NaBr zeigt Fig. 14.1) Der Richtungstangens der Beben yan 
Geraden ergibt die Absorptionskonstante k. 


Diese Art der Auswertung hat eine Reihe von Vorteilen: 


1. man braucht den unbekannten Faktor C des Beerschen 
Gesetzes nicht zu kennen (vgl. § 11). 


1) Der zur spektralen Zerlegung verwandte Doppelmonochromator | 
(große Offnung, Steinsalzprismen) enthielt noch etwa 2—3°/,, Streulicht. 
Damit ist die obere Grenze für das noch zulässige Schwächungs- 
verhältnis /,/I zu etwa 100—1000 festgelegt. Schichten mit noch 
stärkerer Lichtschwächung sind im allgemeinen auch zu inhomogen 
und haben einen zu starken Streuverlust, den man im Absorptionsgebiet — 
nicht kennt. 
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2. Dickenunabhängige Streuverluste werden automatisch 
eliminiert. 
3. Die Kristallschichtdicke d selbst braucht nur bis auf 


$ 14. Das Ergebnis der Absorptionsmessungen 
Nach der in § 13 beschriebenen Methode wurden Absorp- 


tionsmessungen an drei verschiedenen Alkalihalogeniden NaBr, 
KBr und KJ ausgewertet. In spektraler Verteilung ergeben 


| Nbr 

N 

S 

a4 

190 Ww 190 20 2 90 20 2 20 20 


Wellenlänge ın mu 

Fig. 15. Spektrale Verteilung der Absorption im Gebiet der ersten 
ultravioletten Eigenfrequenzen von NaBr, KBr und KJ-Kristallen 
in absolutem Maß 


sich die in Fig. 15 dargestellten Absorptionskurven. Die zu- 
gehörigen Zahlenwerte finden sich in Tab.9. Die Absorptions- 
_ kurven sind mit den entsprechenden Porositätsfaktoren p (vgl. 
Tab. 9) auf den kompakten Kristall umgerechnet. 


$ 15. Diskussion der Meßergebnisse 
Der Charakter der Absorptionskurven von NaBr, KBr und 
KJ stimmt mit den von Hilsch und Pohl gemessenen weit- 
gehend überein.!) Die Diskussion der Kurven und Zahlenwerte 
zeigt folgendes: 
1. Auch bei Berücksichtigung der Interferenz im Ab- 


zweiten Eigenfrequenz ein Nebenmaximum bei etwa 202 mu. 
Nach Messungen von Fesefeldt tritt ein solches Neben- 


1) Vgl. R. Hilsch u. R. W. Pohl, Ztschr. f. Phys. 59. S. 817. 1930. 


q 


4 . . 
. bee: eine additive Konstante bekannt zu sein. 
5 
al 
: 
| 
EN 
3 
ay 
} 5 > 
= 
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j Be Er, sorptionsgebiet findet man bei KJ zwischen der ersten und 
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Tabelle 9 


Absorptionskonstanten in mm! 
| Substanz 
| Wellen- 
NaBr | KBr KJ 


in mu | Porosität Porosität 


0,94 p = 0,97 | komp. p = 0,97 


Al | 185,8 | 34900 | 37100 | 62600 | 64600 | 90200 
Cd | 1874 | — — | 85200 | 87800 | 104500 
Au | 1986 | — — | 87800 90400) — 
Fe | 1895 | 70900 | 75400 86300 89000) — 
Sn | 190,1 | 65800 | 70000 68200 | 70300 | 73700 


Al | 193,6 | 41900 | 44600 27 400 


_ 
o 
> 
© 
| 


Al | 1989 | 3200 | 300 — — | 24900 
Zn | 202,6 — | 25100 
Zn 206,3 -- _ 24900 
Zn | 210,0 ani — 21800 
Cd | 214,4 ni en ai — | 28350 
Cd | 2195 — 69600 
Cd | 226,5 - 4200 


maximum bei tiefer Temperatur deutlich hervor.!) 
ergibt sich für NaBr bei A = 189,5 mu die Andeutung =: Hee BR 
Feinstruktur. 

2. Die Absorptionsmessungen sind an gesinterten Kristall- 
schichten ausgeführt. Hilsch und Pohl haben noch mit un- 
gesinterten Schichten gearbeitet. Gegenüber den Messungen _ 
von Hilsch und Pohl ergibt sich eine deutliche Verlagerung 
des Maximums nach dem Roten — 1 mu).2) Diese u. 


Tabelle 10 


Verschiebung des ersten ultravioletten Absorptionsmaximums bei un- 
gesinterten und gesinterten Schichten 


in mu 
Hilsch u. Pohl | Bauer | a 
190 191,5 1,5 
187,5 | 188,5 1,0 
219 | 220,0 1,0 


1) H. Fesefeldt, Ztschr. f. Phys. 64. S. 626. 1930. 
2) Vgl. Tab. 10. 
3) Vgl. dazu auch W. Voigt, Ann. d. Phys. 6. S. 459. 1901. 


| 
1 
= 
| | 28300 
Ag | 1952 | 18000 | 19100 Se. 
— 
43000 
| stimmt durchaus mit den Messungen an aufgedampften und Br | 
gepreßten Schichten überein.?) Gepreßte Schichten sind kom- En 
| 
| 
=> 
| 
31 
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pakt.') Ihr Maximum liegt um etwa 2—3 mu langwelliger als 
das von aufgedampften Schichten.) Aufgedampfte gesinterte 
Schichten sind kompakter als ungesinterte. Der Sinterungs- 
einfluß ist bei kleinen Schichtdicken am größten. Bei größeren 
Dickenwerten nähert man sich dem Fall der ungesinterten 
Schichten und erhält die Absorption kurzwelliger. Vgl. dazu 
die gestrichelte Absorptionskurve a von NaBr in Fig. 15. 

3. Der Absolutwert der Absorptionskonstanten ändert sich 
ae nicht kontinuierlich beim Übergang vom Kristallgitter zur 
Ä freien Ionenbeweglichkeit (Übergang zu Lösungen). Nach den 
Zi. sorgfältigen Messungen von Fromherz und Menschick’) hat 
BER: man z.B. für eine Lösung von Kaliumjodid in Wasser mit 
REZ der Konzentration c = 1,896 Mol/Liter im ersten ultravioletten 
Absorptionsmaximum in unseren Einheiten 


k; = 3190 mm” 


Kine Extrapolation auf reines KJ ergibt bei einem Molekular- 
gewicht M von 166 und einem spezifischen Gewicht s von 3,12 


= 31600 mm- 
L = _—<_ mm = mm Yo 
während sich fiir den wirklichen Kristall nach Tab. 1 der Wert _ 


k = 71800 mm! 


ergeben hat. 

4. Zur theoretischen Deutung der gefundenen Zahlenwerte _ 
für die Absorptionskonstanten muß man auf die klassischen 
Formeln der Dispersionstheorie in ihrer quantenmechanischen 
Deutung zurückgreifen. Leider liegen die Verhältnisse bei — 
den Eigenabsorptionen der Kristalle nicht so einfach, wie z.B. 
bei den ganz erheblich konzentrationsärmeren Farbzentren der 
Alkalihalogenide*) Man hat nämlich erstens eine beträcht- 
liche Überlappung der von den verschiedenen Eigenfrequenzen 
herrührenden Resonanzkurven und zweitens eine starke Wechsel- 
wirkung der am Absorptionsvorgang beteiligten Oszillatoren. 
Die Berücksichtigung der Wechselwirkung durch den auf das 
Komplexe (n=n — i(nx)) erweiterten Lorenz-Lorentzschen 


1) Das zeigen u. a. unpublizierte Dispersionsmessungen an, ge- 
preßten Schichten, die mit denen am kompakten Kristall in guter Über- 
einstimmung sind. 

2) Vgl. R. Hilsch u. R. W. Pohl, Ztschr. f. Phys. 57. S. 148. 1929. 

3) H. Fromherz u. W. Menschick, Ztschr. f. phys. Chem. (B) 3. 

. 1929. 
4) Vgl. E. Mollwo, Ztschr. f. Phys. 85. S. 64. 1933. 
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Ansatz =f ) führt bei Auflösung nach (nx) aufeine 
sehr komplizierte Funktion von Eigenfrequenz, Dämpfungs- 
konstante, Oszillatorenzahl und Übergangswahrscheinlichkeit. 
Um die Richtigkeit dieses Ansatzes zu prüfen und daraus 
quantitative Schlüsse zu ziehen, ist es wertvoll, auch für andere 
Alkalihalogenide Zahlenwerte zu besitzen), insbesondere aber 
den quantitativen Verlauf der anomalen Dispersion zu kennen. 

Ich habe daher diese Untersuchung für eine spätere Arbeit 
zurückgestellt und mich hier mit einer an NaBr, KBr, KJ und 
drei ungesinterten Schichten von PbCl, gut erfüllten en 
empirischen Beziehung für den Absolutwert des ersten ultra- 
violetten Absorptionsmaximums begnügt. 

Bezeichnet ! den mittleren Anionenabstand des Kristalls 
und k die gemessene Absorptionskonstante bei der Wellen- 
länge A, so ist das Produkt : 


(26) 


konstant. 2 berechnet sich aus den Gitterkonstanten a, b, c ER 
und der Zahl z der Anionen im Elementarkörper folgender- — 


Die Zahlen sind in Tab. 11 zusammengestellt. re 
Tabelle 11 
| & | 21 
> | | 
& > | 8 
| f 
NaBr [191,5,92000 0,945| 97400 | 5,94/5,94|5,94| 4 | 3,74 69,8 
KBr _/188,5|877000,97 | 90400 |6,58 6,58 |6,58 4 | 4,15 70,7 
KJ 1220,0169600 0,97 | 71800 | 7,06| 7,06|7,06| 4 | 4,45 70,2 
PbCl | an. 
ver- | |270,8\62500/0,87 | 71700 | 4,53 7,61 /9,03| 8 | 3,39 65,8 
schiedene ; 270,8)61300 0,84 | 73300 | 4,53 | 7,61/ 9,03; 8 | 3,39 | 67,3 
ungesint. | 270,8 69000.0,97 | 70800 |4,53 | 7,61/9,03| 8 | 3,39 | 65,7 
Schichten) / | | | 


1) Vgl. die Rechnungen von P. Wulff am KCl-Kristall, Ztschr. f. — 
physik. Chem. (B) 21. S. 353ff. 1933. I 
2) Herr A. Kublitzky wird in seiner Dissertation den Absolut- 
wert der Absorptionskonstanten fiir eine Reihe von weiteren Alkali- 
halogeniden messen. 
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Der Koeffizient 4 in Gl. (26) ist der Umrechnungsfaktor 
auf den in der Theorie enthaltenen Absorptionsindex (n x). 
Wal 8 11.) Der Koeffizient / in erster Potenz bedeutet an- 
 schaulich, daß der Absorptionsvorgang von der flächenhaften 
a. Gitterbesetzung senkrecht zur Lichtfortpflanzung nahezu un- 
abhängig ist. (Es kann keine Lichtenergie durch die Lücken 
zwischen den Gitterbausteinen hindurchtreten.) 

Aus dem Exponentialgesetz erhält man (bei Vernach- 
lässigung des Interferenzeffektes) für den prozentualen Energie- 
entzug in Richtung x 


dJ 
J = —kdz. 


c 


Einsetzen von (26) ergibt für dw =/1, 4= 


= — const.v. 


Ys 
J br 


Der prozentuale Energieentzug eines Oszillators im ersten 
eee ist proportional der Frequenz des auf- 
fallenden Lichtes. 


§ 16. MeBgenauigkeit und Fehlerquellen 


Die zur Messung der Absorptionskonstanten k erforder- 

oe lichen Schichtdicken d und die mit diesen Dickenwerten ge- 

- _wonnenen Zahlen für k selbst werden aus Kurven abgelesen 

(vgl. 885, 13). Die Genauigkeit dieser Messungen ist also 

wesentlich Ausch die Streuung der Kurvenmeßpunkte bedingt. 
Sie beläuft sich für d und für k auf etwa 2°/,. 

Von etwa gleicher Größenordnung dürfte der Fehler sein, 
der durch die Extrapolation der zur Messung verwandten 
:  Kristallschichten (Restporosität von p = 0,94—0 97, vgl. Tab. 9) 
auf den idealen Kristall entsteht. Dieser Fehler ist durch die 

_ Unsicherheit der benutzten Extrapolationsformel (Gl. (17), § 10) 
und der hierbei formal benutzten Annahme über den Aufbau 
der Schicht (Gl. (18a), § 10) bedingt. 


Nach § 13 wird die Absorptionskonstante k als Tangens der Beer- 
schen Geraden gewonnen. Ist x die ‚Schichtdicke, so wird unter Be- 
rücksichtigung der Porosität p 


FE © 
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p+(1—p)e™ 
wenn die Dicke x/m der elementaren Aufbauteilchen der Schicht ver- pet 
gleichbar mit der Gesamtdicke x wird. ea 


Nach $6 haben die Elementarteilchen von Schichten > 150 mu | 
eine Größe von etwa 50 mu. Eine ungesinterte KBr-Schicht liefert z.B. 
nach Tab. 6 eine Absorptionskonstante von 50000 mm”! im ersten 
Maximum, statt 90400 mm”! nach Tab. 9. Aus dem Brechungsindex i ei 
dieser Schicht ergibt sich p = 0,76 mit Gl. (28) und (29) a/m=10 mp. 


gesinterten Schichten ee mit kleineren Elementarteilchen (große a 
Werte von m, daher Gl. (28)) rechnen dürfen. Dafür spricht Ber 
1. Die gute Anpassung der MeBpunkte an die Beersche Gerade ne 
(vgl. Fig. 14). ay 
2. Die von de Boer angenommene Schuppenstruktur der Kristall- 
schichten.’) (Hiernach müßte bei flächenhaft kompakter Schicht der 


Reduktionsfaktor p der Absorptionskonstanten sogar durch Vp 
werden !), 
3. Die fehlende Lichtstreuung. EN 
4. Das Größenverhältnis der Elementarteilchen zur Wellenlänge 
des Lichtes (Beugungswirkung!). 


Systematische Fehler sind bei den Absorptionsmessungen 
weitgehend ausgeschaltet (z. B. quantitative Berücksichtigung 
von Streulicht und Dunkelstrom). Bei den Dickenmessungen — 
sind folgende Fehlerquellen näher zu diskutieren. 

1. Die Reduktion der gemessenen Interferenzkurven auf E 
einen unendlich schmalen Spalt (vgl. § 4). Die hierbei uf- __ 
tretenden systematischen Fehler lassen sich durch Verwendung ~~ 
einer Reihe sehr verschiedener Wellenlängen (von A=546mp 
bis A = 254 mu, Hg-Linien) eliminieren. 

2. Der endliche Öffnungswinkel g des Strahlenbiindels, — 
das das Spaltbild auf der Kristallschicht erzeugt. Der Durch- © 
messer des abbildenden Achromaten sei 2r, seine Entfernung a 
von der Schicht gleich b. Die Rechnung ergibt, daß der Fehler = 3 


proportional (r/b)* ist. Da (5 = = 2.105 ist, ist er für Schicht- 


dicken < 200 mu zu vernachlässigen. = R 
3. Die bei keilförmiger Schicht (Keilwinkel «) 
mittlere Dicke d für die Absorptionsmessungen. Diese Dicke — 


1) Vgl. a. a. O. 


5 
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ist nicht im Schwerpunkt des Spaltbildes (Spaltbreite a) bei 
der Meßstelle x = a/2 abzulesen, sondern um den Betrag 


2 ktga 8 ka tga 
nach kleineren Dicken zu. In unserem Fall ist tga =~ 105, 

k =~ 10° mm~, a = 0,85 mm, also ö x = 0,04 mm. Die kleine % 
Korrektion kann im allgemeinen fortgelassen werden. =| 


1 e-katga 


Die Zusammenfassung findet sich in § 1. 


Zum Schluß möchte ich Hrn. Prof. Pohl für sein stets 
förderndes Interesse an dieser Arbeit herzlich danken. Be- 
sonderen Dank schulde ich den Herren cand. phys. A. Ku- 
blitzky, A. von Lüpke und W. Patzke, die mich durch 
mehrmonatige sehr wertvolle Hilfe bei den Experimenten und 
Rechnungen unterstützt haben. 


Göttingen, I. Physikalisches Institut der Universität, 
August 1933. 


(Eingegangen 27. November 1933) 
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